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I11.Résumé

Cette étude porte sur la valorisation des phosphates naturels marocains pour des applications
environnementale et énergétique. Le traitement thermique et chimique de ces minerais
permet de controler la composition chimique des matériaux préparés et de conférer a ces
matériaux un caractére conducteur ionique. La caractérisation des phosphates naturels bruts
et modifiés est effectuée a l'aide de techniques variées capables d’identifier leurs propriétés
structurales et morphologiques. L’efficacité adsorptive des phosphates naturels bruts vis-a-
vis de la rétention des ions métalliques (Pb?*, Cd?* et Cr3*) a été étudiée dans ce travail. Les
divers parametres qui affectent le processus d’adsorption des ions métalliques ont été
discutés. Dans les conditions opératoires utilisées et les modélisations effectuées sur les
résultats obtenus, nous avons pu mettre en ouvre une bonne affinité chimique des phosphates
naturels marocains vis-a-vis des polluants choisis. Une telle comparaison de leur pouvoir
d’adsorption a été établie. Quant au secteur de 1’énergie, le développement d'¢lectrolytes
solides dérivés du phosphate naturel pour les accumulateurs électrochimiques « tout-solide »
est également achevé. Les propriétés électriques des céramiques obtenues ont été étudiées
par la méthode de la spectroscopie d’impédance complexe. Des changements structurels et
morphologiques ont été observes en augmentant la teneur en sodium dans les électrolytes
préparés a différentes teneurs en sodium insérées. Les électrolytes céramiques synthétisés ont
une conductivité ionique relativement élevée a 400°C avec une faible énergie d'activation. Il
ressort de cette étude que la conduction ionique des minéraux traités thermiquement est due
a la mobilité des fluorures dans la structure de la fluorapatite obtenue apres traitement
thermique alors qu'elle devient importante pour les matériaux dopés au sodium liée a la

mobilité de ce dernier localisé préférentiellement en site Ca(l).
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V. Abstract

This study focuses on the valorization of Moroccan natural phosphates for environmental and
energy applications. The thermal and chemical treatment of these ores makes it possible to
control the chemical composition of the materials prepared giving an ionic conductive
character. The characterization of raw and modified natural phosphates is carried out using
various techniques able to identify their structural and morphological properties. The
adsorptive efficiency of crude natural phosphates versus metal ions (Pb2+, Cd2+ and Cr3+)
has been studied. Several parameters affect the metal immobilization have been discussed.
Under the used conditions, a good chemical affinity of the Moroccan natural phosphates
versus the selected pollutants was recognized. A comparison of their adsorption efficiency
has been established. For the energy sector, the solid electrolytes derived from thermally
phosphate rock for stable electrochemical accumulators have also been developed. The
electrical properties of the ceramics obtained were studied by complex impedance
spectroscopy. Structural and morphological changes were observed by increasing the sodium
content in the prepared electrolytes exhibiting a high ionic conductivity at 400°C with low
activation energy. It appears that the ionic conduction of the thermally treated minerals is due
to the F- mobility in the fluorapatite whereas it becomes high for the Na-doped materials
linked to the Na+ mobility located preferentially at the Ca(l) sites.



Sommaire

R BT [ oF Vot OO OSSPSR i
LI, AVAINT PIOPOS ... eeeetieitee ettt estee sttt e st e sttt e sateesbe e e teeessbeessaeeesabeesnsaeesssaeebeeensteesnseeessseesnseeenssessnsesennseen iii
FEL. RESUIME ..ottt ettt ettt ettt et et e st e se e b e eseste s e s sesseseeseeseeseasesaensensenseneeseesensensentens iv
Y o1 - Tod TP v
INTrOAUCTION GENEFAIE..........ooiiceeeeeceeee ettt sttt e s be et e s teera e besbeess e besreesseseeennas 1
Chapitre | : Généralités sur la valorisation des phosphates pour des applications
environNemMENtales et ENEFGELIQUES .....cc.icveeveriieierie ettt et ettt e s te et be s e esa e besnnensesreennas 5
I g 1 T [0 Tox A o] o 1O OO OSSPSR 6
I1. Production mondiale de phosphate NAtUFEl ..............ccooiiirininiereee e 7
I1.1. Types de gisements phosphatés dans 1e MONde ...........cceerriririnireneeree e 8
I1.2. Répartition stratigraphique des dépots phosphatés au MarocC..........coecerveereerieereeniereseeseenne 9
11.3. Principaux bassins phosphatés Mar0Cains ............cccevveeeriireeieeieeeste ettt ae e ereens 9
I11. Valorisation des phosphates naturels et SYNthEtIQUES .........cceceeeverieeeeiececteceeeee e 10
III.1. L’usage du phosphate dans I’agriculture durable..........cceceririenininienieneeeeeeec e 11
I11.2. Application médicale des hydroxyapatites SynthetiqUeS ...........eereerrireineererereeee 11
111.3. Application enViroNNEMENTAIE...........cceeieiiicieeceeeee e st eanas 12
111.3.1. Cas des micropolluants OrganiQUES ..........eccvecueeeerieireeiesieeeere st eee et eas 14
[11.3.2. Cas deS MELAUX TOUFTS .......c.veuireiriiriiriesieiee ettt sttt sae s 16
111.3.2.1. Sources et devenir des contaminants métalliques dans I'environnement..............c.cc...... 16
111.3.2.2. Toxicité des métaux et leurs conséquences sur 1es ECOSYStEMES ........ccevevveveeeererrennenns 17
111.3.2.3. Comportements physico-chimiques des métaux a I’interface solide — liquide............... 18
IV. Techniques de traitements deS BAUX USEES ........ceecvireeieerieeieniesreeresteereestesteessestessessesreesessesseens 19
IV.1. Etude de I'adsorption dans un systeme Solide-lqQUide...........ccoveeverveeevrercecreereeeseeeeeeseesiaeens 21
IV.2. Etude comparative de I’élimination des métaux lourds en milieux aqueux par adsorption
SUF QUEIGUES AASOIDANTS .....ecuveieeiieiieeeeiesieeeeste sttt e ettt esre e e e tesseessesseessesesssensessennees 23
I1V.3.1. Stabilisation des métaux lourds dans les sols par les apatites...........ccceveveeveeeeerennnnens 24
IV.3.2. TraitEMENT UES BAUX ..uveveueeuierierietertestestesteeeseeeeseetestestestesteseeseeseesessessessessessenseneeneeseesessessesss 26
V. Electrolytes solides a application ENergétiqUE.........cooueeieieeeeieniectecieeeeste et 28
VII1.1. EleCtrolyte de tyPe FIUOFINE. ........veeeececeieeeteeete ettt ese et ese s enees s 32
VI1.2. EIECLIOIYIES 08 tYPE OXYUES ....voveeveeeeeceeeeiee ettt ne s 34
VI1.3. Electrolytes au lithium €t SOUIUM ........ccoeviiieiecieeee s 35
VIL4. Electrolytes & base d’apatites ........cccerireererirrerineeresre ettt sees s s eeesne e 36
Chapitre 11 : Propriétés physico-chimiques des phosphates naturels marocains.............c.ccce...... 43
INEFOAUCTION ..ottt ettt et ea e bt st e s bt e b et et e st ebesbesbenbenee 44
. Préparation des 6Chantillons ............cccioiiiiiiciceece e 44



I1. Etude comparative du phosphate naturel de Benguérir et de Khouribga.........cccccecvevrvrenene. 45

I1. 1. Examen par diffraction des rayons X (DRX) .....cccecveviiiierieiieienieseeese et 45
I1. 2. Examen par SpectroSCOPIe INFIArOUQE........cceceecveriieeeeie ettt 48
I1. 3. ANAIYSES TNEIMIGUES ...ttt sttt be e enes 50
I1. 4 : Analyses chimiques des phosphates NAtUrelS ... 54
11.5. Observations par Microscopie électronique a balayage (MEB) ........cccovveveveeeeceneceeceeeenen, 56
I1.5. Mesure de la surface spécifique du phosphate naturel par la méthode BET ........ccccoeevevennen. 57
I11. Charge et réactivité de la surface des SOIAES ..........ccvevverieieriiieeceeee s 58
I11.1. Suivi de pH €N SOIULION BUEBUSE .......evveieieieiieiieieeteeeestet ettt s 58
I11.2. Détermination du point de charge nulle (PHpcn) «..eovevereeererireireeeeeee e 59
111.3. Dissolution du minerai en MilieU aCIAE .......c.ooveireriririeeee e 61
IV. Application eNVIFONNEMENTAIE ..........ccoeiiiieieceeeeeee ettt a e et s aesteennens 63
IV. 1. MOGE OPEFALOITE ....c.veveeetecie ettt ettt ettt te s te et e e s e et e be et e tesreessesteebaesbesseessensesssensessennes 64
V.2, EEUAE CINELIGUE......eueeeeeeiieeeieie sttt sttt sttt be e 64
IV.3. Effet de la concentration initiale du métal en SOIULION..........cc.ccveieieiiireseeeeeeee e 69
Chapitre 111 : Comportements électriques des nouveaux minéraux phosphatés traités
thermiquement et CRIMIQUEMENT .........cciiieieceeeee ettt st et e sreenaesreennas 73
I g T U Tox A o] o 1SR 74
I1. Préparation des électrolytes solides a base de phosphate naturel..............cccoeeveveveiieceieennn, 74
I1.1. Cas des phosphates naturels thermiquement MOdifiés...........ccccorirrenniineiineineeeee 75
11.2. Procédé de préparation des phosphates naturels modifiés au SOdium ..........cccccoeeeveerierinenne 75
I11. Etude comparative des propriétés physico-chimiques des phosphates naturels Khouribga et
Benguérir thermiquEmMENT TrAITES .........cccevuiiueieeeieeeeeeeese ettt srenas 75
I11.1. Examen par diffraction aux rayons des phosphates CalCinés...........ccecevveeeveneeceeeeseesiesveenn, 75
I11.2. Analyse par spectroscopie infrarouge des échantillons calCings............ccccveeveveeciecicciesecneenen. 78
111.3. Analyses chimiques des EChantilloNnS ..........cc.ccueveieiriiiieseeee e 80
IV. Caractérisation des matériaux dérivés de phosphate naturel chimiquement modifiés.......... 81
IV.1. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX) ......cccccerireerierieiierieseeeseseesieseeeeseesseeseesseennes 81
IV.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de FOUrTier..........covvvveveveeviececvececeeenen, 83
IV.3. Analyse morphologique par MEB...........ooeeiiiee et 84
IV. 4. ANAIYSES CRIMIGUES......eectiitieieiieieetesteeteste st e et ete et e s e e et e e e et e sreessestessaessessaessessesssensessennes 85
IV.5. Analyse par spectroscopie RMN & I’€tat SOIIAE ......cvevvvereerieriiiiiieiereesee e eee e esieesieesene e 86
V. Etude des propriétés électriques des matériaux de phosphate préparés...........ccccceevrvercerennne 88

V.1. Principe de mesure de la conductivité ionique par la spectroscopie d'impédance complexe.... 88
V.2 Grandeurs ohmiques et capacitifs obtenus des diagrammes de Nyquist. .........cccecerveceenenenen. 89

V.2.1. Impédance d’une résiStance R ........ccccevviriiiiiiieiieeniinie e s 89



V.2.2. Impédance d’une capacitance C .........ccoerveerererreneneenieneeeenre et 90

V.2.3. Impédance d’une inductance L.......cccccevriiiriiiriiiiiniee et sre et seee e s 90
V.2.4. Impédance d’un circuit RC €N SETIC.......cccuerreueiiriiiriieiiieerieesieeenieeeieeesreesreessaeessveesnaees 90
V.2.5. Impédance d’un circuit RC en parallele .........ccoccerireiiininiininieeeeeseeee e 90
V.3. Conductivité électrique et relation d'ArrNENIUS ..........ccoveireireiireeeeeee e 92
V.4. Considérations expérimentales pour les mesures d’impédance des matériaux préparés........... 93
V.4.1. Description du montage eXperimental............cocevirerierieieinieeenesese e 93
V.4.2. Préparation des échantillons pastilles pour les mesures Electriques.........ccceeveveeererenennne 94
V.5. Description des diagrammes d’impédance des électrolytes solides PNB et PNK..................... 95
V.6. Détermination de la conductivité ionique et de I’énergie d’activation a partir des mesures
d’impédance : cas des électrolytes solides PNB €t PNK..........cccceireireieniineneereeseeeeeieeeees 99
V1. Evolution des propriétés électriques des phosphates dopés par le sodium : cas des
leCtrolytes SOlIAES WINAPN .........oiiiiiiiieeee ettt 101
CONCIUSION GENETAIE ...ttt st s b et e s te et et e e raebesbeentesteeseenbesanenes 106
R EIENCES .. et 112

-viii-



Liste des figures

Figure 1 : Répartition des réserves de phosphate naturel (2009)..........coceererereririerereninereeeseeeseeeseeees 7
Figure 2 : Schéma structural du Maroc et localisation des bassins phosphatés marocains. ................. 10
Figure 3 : Comportement du polluant dans son eNVIrONNEMENL............cceevereeveerieeerieseeciese e 13
Figure 4 : Adhésion des molécules sur la surface de I’adsorbant............cccocveveevieveeviiieeceneceeeee, 22

Figure 5 : Représentation schématique des étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption dans

UNE SEFUCTUIE POFBUSE. ... eveeeeiiteeeesiteeeesittee e st ee e e st e e e s amree e s smr e e e e samreee s samneeesenreeeesanreeeseanreeessanreeesenreees 22
Figure 6 : Protocol d’épuration des CaUX USEES .......eueuerirerrererierieieeeieesiestesseseessesseseneesessessessessenses 27
Figure 7 : Saut du porteur de charges entre I’anode et la cathode..........cccecvrerirenenieneneinceseeen 30

Figure 8 : Variation de la conductivité ionique en fonction de la température des meilleurs électrolytes

fluorés (M1xAxF2+x : traits pointillés ; LnixMyFax : traits pleins). ....cocccveeverirenneeereeseeieeiene 33
Figure 9 : Cellule et Mode de fonctionnement d'une pile SOFC. .......coveeveiieieiieeeeeeee e 34
Figure 10 : Structure de la maille de la fluorapatite. ........cccoveveiieeeciceeeee e 37

Figure 11 : Evolution de la conductivité ionique selon la formulation des oxyapatites RE10(SiO4)sOs—
Re=La, Pr, Nd, SM, G0, DY). ..coeeeeieeieietieeere sttt sttt ettt s te et e te et e sneensesseensensesseenes 38

Figure 12 : Diagrammes de diffraction des rayons X du phosphate naturel de Benguérir a différentes
temMPEratures de CAICINALION. .........ccveiiieieie ettt et sbe et e e s et e s be et e sbeesaenbesaeensesbeennas 47

Figure 13 : Spectres IR des phosphates naturels comparés a celui d’hydroxyapatite phosphocalcique.

Figure 14 : Courbes ATG (a) et ATD (b) des phosphates naturels PNB et PNK étuvés. .................... 52

Figure 15 : Images MEB et leur analyse EDX réalisées sur trois zones de la surface de I’échantillon de
PNK étuvé montrant I’hétérogénéité de la surface correspondante ............cocceeveeneenieniieniennceneeneenns 55

Figure 16 : Images MEB des deux phosphates naturels (a) Benguérir et (b) a deux résolutions
AITTEIENTES. ..ttt sttt b et b ettt ae bbb sttt be e ebeneene 57

Figure 17 : Isothermes d'adsorption-désorption de N2 sur les phosphates naturels PNB et PNK étuvés
A L00PC .ttt h bbb e h b b a bR bbbt bbb bbbt n bttt b ee 58

Figure 18 : Variation du pH en fonction du temps de contact des suspensions des phosphates PNB et
PNK étuvés et calcinés a 600°C avec 1’eau. Les traits continus sont ajoutés pour une meilleure lecture
dEeS POINES EXPEMMENTAUX. ...e.vivereeueeeeerietieteete st steste e e et et etestestesaessessessesseseessesessesbasessessesseseeseesessessenes 59

-iX-



Figure 19 : Points isoélectriques des phosphates naturels PNB et PNK étuvés a 100°C. .................... 60
Figure 20 : Dissolution des phosphates naturels PNB et PNK en fonction du pH en milieu HNOs. ... 62

Figure 21 : Effet du temps d'incubation sur I'adsorption des métaux sur les phosphates naturels (a)
Benguérir PNB et (b) Khouribga PNK. (Co=100 ppm), pH=5, dose = 2g L, T = 22°C). .....cceceueuu.... 66

Figure 22 : Comparaison des pouvoirs d'adsorption du phosphate PNK étuvé a 100°C et calciné a
600°C vis-a-vis des ions Pb?* et Cd?" montrant I'effet des espéces décomposées aprés calcination

(Co=100 ppm), pH=5, d0SE = 20/L, T = 22°C)...estirteeeieieieierteeteste ettt s 67
Figure 23 : Effet de la concentration initiale des métaux en solution aqueuse sur leur élimination par

les phosphates naturels (2) PNB et (D) PNK ......cov oottt 70
Figure 24 : Diagrammes des rayons X de PNB a différentes températures de calcination................... 76
Figure 25 : Diagrammes des rayons X de PNK a différentes températures de calcination.................. 77

Figure 26 : Spectres IR des phosphates naturels PNK et PNB avant et aprés activation thermique dans
les plages de fréquences (a) [500-2500 cm™] et (b) [2500-4000 cm™*] montrant I'absence des bandes
O H . bbbt h bR e A bR e b bR e b bRt b bRtk b et b bttt be e 79

Figure 27 : Images MEB de la poudre de phosphate PNK (a) brute et (c) calcinée a 1000°C et leurs
analyses EDS (b) et (d), FESPECTIVEMENT........cc.eririerieieieieeiertesteste ettt 81

Figure 28 : Diagrammes de DRX des matériaux wNaPN comparés au phosphate naturel séché a
100°C (PN100) et calcing & 900°C (PNOOO). .......e.vvuveeeeeeeeeeeeseeeeeeeeesseeeeeeseeseseeseessesseeseessesseessesseseeees 82

Figure 29 : Spectres infrarouge des échantillons wNaPN comparés au phosphate naturel séché a

100°C (PN100) et calcing & 900 °C (PNO0D). ....c.eueuemimemiriiiririririresesiseeiete ettt iebesesesesesesee e sees 83
Figure 30 : Images MEB/EDS de PN (a) et 10NaPN avec deux magnitudes (b) et (C). ....c.ceevervrnenne. 84
Figure 31 : Images MEB de 20NaPN avec trois grandiSSEMENtS. .........cccceeeeveerreeieerieneeciesieeeeveeveenns 85
Figure 32 : Spectres 22Na MAS-RMN a I’état solide des échantillons WNaPN. ............ccceevevevererennnen. 87

Figure 33 : Occupation des atomes de Ca(l) et Ca(ll) dans le réseau hexagonal de la fluorapatite, (b)
Migration des ions Fle long du tunnel formé par les atomes de Ca(ll).......cccoevevevrevieveeieveeeeieeeiee. 88

Figure 34 : (a) Schéma simplifi¢ des comportements électriques d’une cellule tout solide soumise a
une tension, () CirCUit EQUIVAIENT ..........cvoieiiieeceeee et eas 91

Figure 35 : Graphe de Nyquist de I’impédance et le circuit équivalent général d’une Pile tout solide.

Figure 36 : Analyseur d’impédance MTZ-35 Biologic et emplacement de la pastille d’électrolyte
ANAIYSEE ...ttt ettt ettt et et e ettt e et e et e be et et e be et e eteete e beebeeaeebeehe e beebeeateateeteebeeheesaebeeasenbeereententeereans 94



Figure 37 : Diagrammes d'impédance des échantillons PNK (a) et PNB (b) a différentes températures.

Figure 38 : Evolution de la partie réelle de la conductivité complexe c'(w) avec la fréquence pour
certaines températures des phosphates PNK(a) et PNB (b) et Conductivité comparée entre les deux
[0 TOES] o] 4= L3 (o) ISP ST 98
Figure 39 : Courbes d'Arrhenius de la conductivité pour les matériaux PNB et PNK..........ccccceeneee. 99

Figure 40 : (a) Sites des ions Na(l) et (b) F-dans leur tuNnel. ..........coeeevveeeiiceeeeeee e 100

Figure 41 : Diagrammes d’impédance complexe pour les céramiques PN (a) et 10NaPN a différentes
LE R0 ST LU TS (o) TSRS 101

Figure 42 : Evolution de la partie réelle de la conductivité complexe o’ (0) avec la fréquence de PN
(@) et 20NaPN (b) & différentes tEMPErAtUIES. ........c.ecveeeieeeieestesese ettt eae e saesnens 102

Figure 43 : Evolution de la partie réelle de la conductivité complexe o’(®) avec la température. .... 103

Figure 44 : Courbes d'Arrhenius de la conductivité pour les matériaux WNaPN............cccccoeeverirnee 104

-Xi-



Liste des Tableaux

Tableau 1. Sources et devenir des métaux lourds ainsi que leur potentiel d'exposition

UM AINE. .o ettt e e et e e e ettt e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e ereeeeeaaaaaes 17

Tableau 2. Avantages et inconvénients des différents procédés physicochimiques

conventionnels pour I'élimination des polluants des aUX. ........cccccvevverieiiiereeresee e 20
Tableau 3. Développement des adsorbants pour 1’élimination des métaux lourds des eaux .. 24
Tableau 4. Adsorption des métaux lourds sur les argiles. .........ccccovvvvvveieiieiieece s 26
Tableau 5. Capacité de rétention de certains métaux par différents minerais phosphates. ..... 28

Tableau 6. Evolution des propriétés de conduction ionique en fonction de la taille de la terre

rare utilisee dans les oxyapatites lacunaires de type REg33(Si04)602.......ccccevvvvrerninereiennnnn 38

Tableau 7. Parameétres de maille des phosphates naturels de Benguérir et de Khouribga

comparés a ceux de la fluorapatite, d’hydroxyapatite de la Francolite. ..............cccccoveverinenenn, 47
Tableau 8. Positions et intensités des bandes IR de I’hydroxyapatite...........cccccrvvrvrvreninnnn, 49

Tableau 9. Pertes de masse calculées a partir des courbes ATG des phosphates PNB et PNK

BV S, ettt ettt ettt e e e e e e —eeeee e et e ee e ————eeeeeeaeae ———tteeeeeeaar————aeeeeeaaaar—————aaaaaaaas 53

Tableau 10. Analyse chimique par Fluorescence aux rayons X (FRX) des principaux

éléments chimiques dans les phosphates naturels de Khouribga et de Benguérir étuveés a

Tableau 11. Capacités d'adsorption et temps d’équilibre pour la rétention de différents
métaux par les phosphates NALUFEIS. ...........ooiiiiiie e 66

Tableau 12. Constantes cinétiques (kz) et capacités d'adsorption (qe,2) telles qu'obtenues a
partir du modéle de pseudo second ordre approprié pour la sorption des ions métalliques par
les phosphates PNB et PNK étuvés a 100°C. R? indique les coefficients de corrél................. 68

Tableau 13. Paramétres de I'équation de Langmuir relatifs a I'adsorption des ions métalliques
sur les phosphates PNB €t PNK. .......coiiiiiiiieiiee et sneenne s 71

-Xii-



Tableau 14. Parameétres cristallins calculés a et ¢ des phosphates PNB et PNK démontrant la

distorsion de volume cristallin de la structure de I'apatite. ..........c.coooviiiieiinnie, 78
Tableau 15. Composition chimique des matériaux PNK et PNB ...........cccooveiiiievieiicenn, 80
Tableau 16. Composition chimique des céramiques WNaPN ..o, 86
Tableau 18. Conductivité ionique a 400°C et les valeurs d'énergie Ea........ccceovevvveievvenenne. 104

Xiii-



Introduction générale



La prise de conscience des problemes énergétiques et environnementaux est la
préoccupation des politiques, des scientifiques et des industriels pour repenser la recherche des
solutions les plus adaptables a I'économie de leur pays. L'évolution des technologies a dépassé
toutes les espérances, mais elle a nécessité une sérieuse réflexion afin de poursuivre sa
progression sur le long terme. Pour cela, l'utilisation des ressources naturelles propres a chaque

pays reste un remede a prendre en considération.

Le phosphate est une ressource naturelle aux usages multiples, notamment pour produire
I’acide phosphorique et des engrais. C'est une ressource importante non seulement pour notre
pays, mais pour le monde entier. Le Maroc posséde plus de 70% des réserves mondiales de
phosphate, mais 93% de I'énergie consommeée est importée.

Les phosphates naturels suscitent un grand intérét grace a leur composition chimique
proche de celle de I'os avec une structure cristalline principale isomorphe a la fluorapatite
Ca10(PO4)sF2, mais leur composition chimique varie d'un site géologique a l'autre. Pour cela,
nous avons entrepris des travaux consistant a mettre au point des adsorbants et des électrolytes
phosphatés solides dérivés du phosphate naturel et a apporter une contribution a I'étude de leurs
propriétés physico-chimiques. Il est donc nécessaire de développer la recherche scientifique sur
les matériaux phosphatés afin de contribuer au développement de nos phosphates naturels qui
représentent une source de richesse naturelle pour le Maroc. Les matériaux phosphatés
recherchés peuvent étre a la fois des matériaux de stockage et/ou des adsorbants et des
électrolytes solides pour certains générateurs électriques grace a leur structure
tridimensionnelle et I'existence de tunnels facilitant la mobilité des porteurs de charge.

L'intérét pour la contamination des eaux et des sols par les métaux lourds est de plus en
plus accru a cause de leur effet indésirable sur la santé des étres vivants, et sur le déséquilibre
des écosystemes. Plusieurs techniques de remédiation ont été discutées dans la littérature. Pour
remedier aux eaux de surface et aux sols, cela nécessite une grande quantité d'agent de
traitement, ce qui nous a toujours poussés a utiliser les phosphates naturels grace a leur

abondance dans la nature avec un prix bas par rapport aux autres agents de traitement.

De plus, le secteur de I'énergie est un domaine de recherche prioritaire et d'actualité en
raison des développements technologiques. Parmi ces systémes, les accumulateurs

électrochimiques (ou batteries) constituent un systeme de choix dont les recherches se sont



massivement orientées vers le développement de nouveaux matériaux conducteurs ioniques
thermiquement et chimiquement stables (électrolytes, électrode positive, etc.). Dans ce
contexte, le phosphate naturel et précisément les fluorapatites peuvent étre une bonne matiére
premiére pour préparer des matériaux avec des propriétés électriques intéressantes. En effet, les
phosphates naturels sont principalement constitués de fluorapatite carbonatée présentant une
tres large gamme de propriétés physiques et des caractéristiques chimiques et
cristallographiques trés variées, dues aux conditions géologiques et aux altérations aprés dépét,
mais contiennent des impuretés sous forme d'oxydes qui sont parfois isolés ou intimement
insérés dans la phase apatitique, qui peuvent influencer les processus de valorisation de ces
phosphates. Leur structure tridimensionnelle qui cristallise dans le systeme hexagonal est bien
connue et l'existence des tunnels dans la structure de l'apatite confére a cette derniére une
mobilité importante des porteurs de charge conduisant a des électrolytes conducteurs ioniques.
En effet, la présence des canaux dans le réseau apatitique et le faible indice de coordination des
ions mobiles dans la structure permettent d'obtenir une meilleure conduction. Pour ce faire, des
traitements thermiques et chimiques de deux types de phosphate naturel provenant de deux

régions marocaines ont éte réalises.

Dans le cadre de ce travail, nous avons tenté de mettre en évidence les possibilités
offertes par le phosphate naturel dans le domaine de I'épuration des eaux de surface et le
développement d'électrolytes solides conducteurs pour batteries « tout-solide ». Ainsi, le
manuscrit que nous présentons est structuré en 3 chapitres principaux encadrés par une

introduction et une conclusion générale.

Le premier chapitre rassemble des informations générales sur la valorisation des
phosphates naturels, ou nous présentons des informations sur les différents polluants et les
résultats décrits dans la littérature sur les propriétés cristallographiques, lI'adsorption de ces géo-
matériaux et leurs applications. Les propriétés électriques de certains phosphates et autres

matériaux conducteurs sont également briévement décrites.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'échantillonnage de deux types de phosphate
naturel extrait de deux gisements marocains et a I'étude de leurs propriétés physico-chimigques.
Les échantillons ont été caractérisés par différentes techniques adéquates, a savoir la diffraction

des rayons X, l'infrarouge, I'analyse thermique (ATG/ATD), I'analyse chimique et élémentaire,



la mesure de la surface spécifique (BET) et la microscopie électronique a balayage (MEB). Le
comportement acide-base et la charge de surface ont également été étudiés. Nous avons ensuite
cherché a déterminer le pouvoir adsorbant de ces deux phosphates pour I'élimination des métaux

lourds des milieux aqueux, qui est également abordé dans ce chapitre.

Le troisieme et dernier chapitre est consacré au développement d'électrolytes solides
dérivés de phosphates naturels sélectionnés. Dans la premiere partie de cette étude, un
traitement thermique de ces phosphates naturels a été réalisé afin d'obtenir la phase minérale la
plus appropriée pour étre conductrice. Une telle comparaison des propriétés électriques de deux
phosphates traités a été établie. Pour rendre le phosphate naturel plus conducteur, l'insertion
d'ions Na* mobiles a été réalisée. La synthése de ces électrolytes dérivés chimiquement du
phosphate naturel a faible colt est explorée dans cette étude. L'ajout de sodium augmente la
conductivité de ce phosphate modifié. L'efficacité énergétique et le contrdle des mécanismes
de conduction sont nécessaires non seulement dans la recherche de nouveaux conducteurs

ioniques, mais aussi dans I'exploitation d'abondants minéraux phosphatés naturels.

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale dans laquelle nous
soulignons la valorisation des phosphates naturels marocains dans les domaines

environnementale et énergétique.



Chapitre I : Généralités sur la valorisation des phosphates pour des

applications environnementales et énergétiques



I. Introduction

Le phosphate est une ressource naturelle aux multiples usages servant notamment a
produire le phosphore sous différentes formes et de multiples applications. En plus de son
utilisation a la production des engrais dans I’intérét agricole, il intervient dans la biologie,

I’écologie, I’alimentation et dans le secteur industriel.

Les types de matériaux phosphatés décrits dans cette recherche s’inscrivent dans le cadre
de la valorisation du phosphate naturel dans les domaines environnementaux et du secteur de
I’énergie. La présence des groupements PO4 dans la structure du phosphate naturel brut ou
modifié a une fonction structurante et inductive pour avoir des propriétés physico-chimiques
trés intéressantes. Ces propriétés sont aussi corrélées aux autres €léments chimiques dans la
charpente de la matrice dudit phosphate, ce qui favorise les échanges d’ions, 1’adsorption
surfacique et la conduction ionique. Les apatites naturelles et synthétiques ont attiré I'attention
de plusieurs chercheurs a travers le monde entier par leur intense application comme catalyseurs
hétérogenes [1,2], adsorbants et échangeurs d'ions [3-5] ainsi que des électrolytes conducteurs
[6, 7].

Les types de phosphate naturel les plus répandus et les plus utilisés au Maroc étant les
sédimentaires. En plus de la richesse en P2Os, il se caractérise par sa réactivite et la production
facile de ses composants. Des réserves de phosphate ont ainsi été découvertes en Afrique, en
Amérique du Nord, au Kazakhstan, au Moyen-Orient et en Océanie, mais les plus grands
gisements mondiaux se trouvent au Maroc, qui est également ’'un des leaders mondiaux de
I’extraction de phosphate qui dispose de plus de 70% des réserves mondiales en phosphate. Les
phosphates inorganiques sont obtenus a partir de phosphate naturel, et en fonction de la qualité
de la roche et de la production de I'acide phosphorique intermédiaire utilisé. Ce chapitre
renferme des informations générales et 1’état d’arts sur la valorisation des phosphates naturels
étant des agents de la protection de I’environnement et du stockage d’énergie. Ces approches
sont susceptibles d'apporter une précieuse contribution lors des futurs réexamens du minerai

phosphaté.



I1. Production mondiale de phosphate naturel

Le phosphate est une ressource limitée, il est donc essentiel de 1I’exploiter de maniere
responsable et durable. Les phosphates sont des roches exogénes contenant des quantites
variables en P.Os selon la géographie du gisement phosphaté. Les quatre principaux
producteurs de phosphate sont la Chine, le Maroc, les Etats-Unis et la Russie produisant environ
plus de 70 % du total mondial malgré le manque de données officielles sur la production et la
consommation de phosphate ainsi que sur sa qualité. En effet, il n’y a aucun systéme mondial
admis pour classer les réserves et les ressources en phosphate naturel, a I’exception d’un
systéme développé aux Etats-Unis qui définit les réserves en tant que ressources identifiées en
minerai extrait de maniere profitable a I’aide d’une technologie existante et dans des conditions
économiques spécifiques [8]. Les réserves estimées peuvent étre décrites comme les quantités
totales exploitables de phosphate dans le gisement. De nombreux auteurs ne font pas la
distinction entre les réserves de phosphate explorables et les ressources non valorisées
économiquement en raison de contraintes de qualité ou de la géographie. En se basant sur les
données déclarées par des canaux officieux, la répartition des réserves de phosphate naturel est
présentée sur la figure 1. Le principal probleme des réserves de phosphate ne réside parfois pas
dans leur estimation, mais dans l'acces a un gisement riche en P.Os et de qualité garantissant

une transformation économiquement compétitive a I’échelle internationale.
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Figure 1 : Répartition des réserves de phosphate naturel (2009).



Or, le Maroc dispose de trés grandes réserves de phosphates naturels, riches en P2Os
avec une forte réactivité vis-a-vis des attaques acides. Un phosphate naturel réactif peut étre
utilisé en application directe dans la plupart des sols acides ou stressés avec une bonne
efficacite. Toutefois, une stratégie marocaine d'exploitation des ressources en phosphate a été
orientée vers la production d'acide phosphorique et d'engrais phosphatés. Face au besoin et le
concept de développement durable en matériaux prestiges, la réflexion de plusieurs acteurs
industriels s’est penchée a la recherche des matériaux des phosphates solides comme matériaux
alternatifs pour de multiples applications. Ces activités de recherche sont centrées sur
I'identification de minéraux phosphatés abondants et leur transformation en matériaux aux

propriétés physico-chimiques tres intéressantes.

Les phosphates naturels représentent une part importante de I'économie marocaine, qui
n'a cessé de croitre ces derniéres années pour donner au Maroc la position de leader parmi les
pays producteurs de phosphate. L'augmentation du prix de vente de ce phosphate naturel ces
dernieres années a incité I'Office Chérifien des Phosphates (OCP) a augmenter sa production
de phosphate brut et a développer de plus en plus sa valeur. Cela a permis d'implanter de
nouvelles mines et usines de fabrication d'acide phosphorique en visant une stratégie de
recherche et de développement de la recherche scientifique par I'implantation de laboratoires et
de centres de recherche.

11.1. Types de gisements phosphatés dans le monde

Les phosphates sont des roches exogenes contenant un taux relativement éleveé de P2Os.
La présence d'un gisement de phosphate dans un bassin sédimentaire dépend de plusieurs
processus, notamment une source suffisante de phosphore, des conditions favorables a la
formation d'apatite dans les sédiments et des conditions favorables & la concentration et a
I'accumulation des minéraux phosphatés. Il existe deux familles de phosphate, dont la premiere
a une structure d’apatite qui dépasse 28% P2Os, tandis que la seconde, appelée phosphorite, est
constituée d'un mélange de minéraux de texture et de structure variables et surtout par sa faible
teneur en phosphore. Les gisements sedimentaires sont les plus abondants en quantité et ont en

général des teneurs qui dépassent les 28% P20s.

Les principaux gisements phosphatés dans le monde se trouvent en Amérique du Nord

(Etats-Unis), Afrique du Nord (Maroc, Tunisie, Algérie), en Chine et dans certains pays comme



(Russie, Togo, Sénégal et Jordanie...). Par conséquent, le Maroc, les Etats-Unis et la Chine sont

considérés comme les plus producteurs mondiaux.
11.2. Répartition stratigraphique des dépots phosphatés au Maroc

Au Maroc, les phosphates sont les premiéres ressources miniéres, possédant les plus
importants gisements des phosphates dans le monde, soit plus des trois quarts des réserves
mondiales [9,10].

Ces phosphates se caractérisent par leurs localisations géographiques accessibles, leur
commercialisation, leur diversité et surtout par leur forte teneur en P20s. 1ls accordent au Maroc
une place particuliére dans le marché international ; premier exportateur des phosphates avec
31,5 % en 2011 a 33,2 % en 2012 et troisieme producteur. Sa production annuelle est de 28,4
millions de tonnes avec 18 millions de tonnes en 2012 a la mine de Khouribga avec une

évaluation du potentiel en ressources de 56 milliards de tonnes [11].
11.3. Principaux bassins phosphatés marocains

Les ressources en phosphate les plus importantes du Maroc sont réparties en plusieurs
bassins phosphatés qui différent les uns des autres énormément par leurs superficies que par
leur minéralogie. Ces bassins renferment quatre grands pdles miniers d’extraction et
d’enrichissement des phosphates (Figure 2) : (i) Khouribga, (ii) Youssoufia, (iii) Benguérir et
(iv) Bou-Craa [12].

Le bassin de Khouribga regroupe des remarquables zones de production de phosphate
sédimentaire, tandis que le minier de Benguérir a ciel ouvert touche I’ensemble des niveaux
phosphatés d’intérét économique et vise un grand potentiel d’extraction de 3 a 4,5 millions de
tonnes par an. Plusieurs caractéristiques physico-chimiques ont été relevées a partir des études
réalisées sur ces phosphates naturels. C’est pour cela, nous avons focalisé notre étude sur les
phosphates issus de ces régions. Dans tous les échantillons, la fluorapatite est la phase minérale

prédominante, mais associée a la silice et aux carbonates de calcium.
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Figure 2 : Localisation des bassins phosphatés marocains.

Les variétés minérales abondantes contenues dans la plupart de ces gisements de
phosphate marocains sont la fluorapatite carbonatée ou un mélange de fluorapatite et de
carbonato-apatite. La composition minéralogique des minerais de phosphate d'origine ignée,
produits au Maroc, est tres variable et complexe. De nombreuses recherches ont été menées
pour déterminer la minéralogie de chaque gisement en éléments majeurs et oligo-éléments afin
de mieux les valoriser ou contribuer & résoudre certaines contraintes industrielles. De méme, la
valorisation des phosphates naturels et leur développement en vue de produire des nouveaux

phosphates a valeur ajoutée restent toujours des objectifs cruciaux et ambitieux.
I11. Valorisation des phosphates naturels et synthétiques

Les phosphates ne sont pas seulement utilisés dans le domaine de l'agriculture, mais
produisent eéventuellement divers produits qui different a la fois par leur structure
(orthophosphate, métaphosphate, polyphosphate, pyrophosphate) que par leurs applications
(détergence, traitement des eaux, phosphatation des métaux, etc.). Les phosphates de calcium a

structure apatitique ont pris une importance considérable dans divers domaines tels que
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I’industriel, la biologique, la santé, I’environnement. Le secteur de I'énergie, notamment dans
le développement des électrolytes solides dans les accumulateurs électrochimiques fait
également I'objet d'études encourageantes mais peu développées.

II1.1. L’usage du phosphate dans I’agriculture durable

Les industries fabriquant des engrais sont amenées a produire de I'acide phosphorique
en faisant réagir de I'acide sulfurique avec les phosphates. Le minerai commercial typique de la
production de I’acide phosphorique est le phosphate naturel d’une teneur en phosphore entre 35
a 38% en P20s. 1l est obtenu via deux procédés qui sont les voies humide et thermique selon la
pureté de cet acide. Dans la voie humide, la roche phosphatée est attaquée par des acides
minéraux (sulfurique, nitrique ou chlorhydrique) produisant de I'acide phosphorique a usage
large, tandis que la voie thermique est utilisée lorsque I'objectif est d'obtenir de I'acide
phosphorique de qualité alimentaire.

L'industrie des engrais est généralement fortement dépendante des phosphates
sédimentaires bien qu'ils aient des niveaux élevés de cadmium, dont sa présence dans les engrais
phosphatés est hautement indésirable. Ils sont obtenus a 90% par voie humide en utilisant le
procédé d'attaque de la roche phosphatée avec un acide fort. Les phosphates marocains sont
valorisés sous forme de la production d’acide phosphorique et d'engrais, mais ils sont également
exportés a I'état brut, dont le groupe OCP est le premier exportateur de la roche phosphatée
brute (14%) tandis que sa part de marché mondiale des engrais et I'acide phosphorique sont

respectivement de 7% et 10%.

111.2. Application médicale des hydroxyapatites synthétiques

Grace a une composition chimique proche de la phase minérale du tissu osseux, les
phosphates de calcium possédent des propriétés biologiques fondamentales adaptées pour étre
utilisés comme matériaux de substitution osseuse. En prenant en considération que les éléments
majoritaire, I’'une des compositions possible du minéral osseux peut €tre représentée par une
apatite déficiente en calcium substituée de formule
Cas 3 11.7(PO4)4,3(HPO4)0.7(CO3)1(OH,%CO3)o03 1.7 avec [ représente une lacune dans la

structure de D’apatite. Le substitut osseux le plus adapté doit avoir des caractéristiques
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suivantes : (i) étre biocompatible, (ii) étre bioactif (biodégradable) et (iii) étre bio-fonctionnel

(Propriétés mécaniques suffisantes pour une mise en place facile).

L’association de I’hydroxyapatite (Ca10(PO4)s(OH)2, HAp) et le phosphate pB-tricalcique
de calcium (B-Caz(POs)2, B-TCP) est largement utilisée dans la précipitation in vivo d’apatite
et le caractere plus résorbable du B-TCP, évidement en adaptant les proportions d’HAp et de -
TCP pour mieux contrdler la bioactivité et donc la cinétique de résorption lors d’une

substitution osseuse évitant ainsi le rejet de I'implant.

Le développement de ces biocéramiques phosphatées nécessite donc des méthodes
d’élaboration permettant la maitrise et le contrdle de leur composition chimique. L’un des
inconvénients de ces biocéramiques phosphatées est leur fragilité et leur résistance mécanique
qui limitent leur utilisation isolée. C'est pourquoi les solutions recherchées visent a améliorer
leurs propriétés mécaniques par 1’addition de quelques oxydes tels que la zircone ZrO, tout en
conservant certaine porosité afin de collecter des cellules biologiques a leur surface. Les
conditions optimales de frittage du mélange phosphates-oxyde déterminent la granulométrie, la

densité, la porosité et les propriétés mécaniques de la biocéramique.
111.3. Application environnementale

Comme d’autres matériaux solides, plusieurs études ont prouvé 1’intérét primordial de
I’utilisation des apatites naturelles et synthétiques comme matrices de conditionnement pour
stabiliser les déchets radioactifs [13], ou encore comme agents de dépollution des eaux ou des
sols contaminés notamment par sorption [14, 15]. Leur utilisation directe comme agent réactif
dans une formulation est également envisagée pour la protection des nappes phréatiques en tant
que barriéres perméables réactives. Leur application pour le traitement des fumées d’usines
d’incinération d’ordures menageres et la stabilisation des cendres volantes chargées en métaux
a aussi montré leur efficacité a 1’échelle semi-industrielle. D’autres caractéristiques en font un
matériau d’intérét scientifique qui génére autant d’études exploratoires que variées. Par
conséquent, les apatites naturelles et synthétiques présentent des propriétés structurales,
d’adsorption et d’échanges ioniques susceptibles d’étres des bons candidats pour contribuer a
leur valorisation, comme agents de dépollution des eaux ou des sols. Depuis plusieurs années,

le conditionnement dans les phosphates apatitiques est étudieé comme procédé de
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décontamination des effluents liquides pollués par les éléments de traces ou comme matrices
de conditionnement des déchets radioactifs, ou encore comme additifs des barrieres ouvragées
assurant le confinement de ces déchets. Grace a leur stabilité thermique et leur faible solubilité
dans les milieux naturels, les phosphates naturels et les apatites synthétiques peuvent retenir de
nombreuses especes chimiques dans leur structure. De plus, 1’activité humaine fait s’accroitre
malheureusement leur répartition et leur concentration a travers leur rejet dans les écosystemes
sans aucun traitement préalable en les rendant ainsi potentiellement dangereux pour la santé
humaine. En revanche, certains polluants dissous dans I'eau traversant des sols poreux et
perméables peuvent s'infiltrer et atteindre la nappe phréatique, ce qui inquiéte les régies de I'eau
et affecte I'approvisionnement en eau potable (Figure 3). C’est pourquoi leur €élimination
s’aveére de plus en plus nécessaire afin de préserver notre environnement. De multiples
traitements adaptés a la qualité de I'eau doivent étre appliqués et évolutifs pour suivre toute
nouvelle industrialisation et les exigences des normes imposées que ce soient nationales ou

internationales.

e ATMOSPHERE —}

Volatilisation
Volatilisation POLLUTION "olatilisation
Infiltration
Adsorption
EAUX DE
SOL ~ ———— GURFACE
Infiltration
Volatilisation Adsorption BIODEGERADATION
+ Ecoulement
AQUIFERE I

Figure 3 : Comportement du polluant dans son environnement.
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111.3.1. Cas des micropolluants organiques

Diverses substances organiques atteignent les milieux aquatiques par diverses activites
humaines. Grace au développement technique des analyses chimiques, un grand nombre de
micropolluants organiques ont été détectés dans les eaux usées. D’une maniére générale, on
dispose de plus de données environnementales relatives a la présence de nombreuses especes
organiques toxiques a savoir les pesticides, les colorants, les médicaments et les phénols.
Malgré plusieurs travaux de recherche menés dans ce domaine, il reste encore de nombreuses
questions ouvertes et incertitudes dans le domaine de I'identification des substances
problématiques et de leurs mécanismes d'action a tres faible concentration, ainsi que la
définition des priorités au niveau de leur circulation pour mettre en place les méthodes

d'évaluation standardisées.

Sur la base des données actuelles, il n'est donc pas possible de contrdler tous les
micropolluants rejetés dans la nature et les réactions qui se produisent avec les minéraux
existants dans les eaux usées, ce qui représente un probléme environnemental important. Bien
que I’élimination de ces substances des eaux usées soit nécessaire pour lutter contre la pollution
des eaux, on doit se référer au codt financier des procédés de traitement des eaux dans une
vision axee sur le développement durable pour épurer efficacement les eaux usées par ces
substances a I’aide des chaines de traitements peu couteuses. L'un des procédés envisagés pour
le traitement des micropolluants organiques est I'adjonction d'une étape de traitement avancé

aux stations d'épuration figurant des réactions d'adsorption et/ou d'oxydation avancées.

Le procédé d’adsorption est une technologie efficace pour I’élimination de la majorité
de micropolluants des eaux par des solides poreux [16]. Le choix de I’adsorbant dépend de la
formulation de la substance organique a éliminer et de leur concentration. Le charbon actif est
largement proposé pour I'adsorption des micropolluants par des liaisons faibles (forces de van
der Waals, interactions électrostatiques, liaisons hydrogene). Cependant, sa régénération
nécessite une atmosphére contrlée avec des conditions trés particuliéres pour ne pas
I'enflammer. Quelques autres adsorbants sont cités dans la littérature a savoir la silice poreuse
[17], les argiles [18], les déchets verts et sous-produits industriels [19], les schistes [20], et les
apatites naturelles et synthétiques [21, 22]. Il convient de noter que les caractéristiques

d'adsorption des roches et des sols vis-a-vis de différents polluants ont le potentiel d'atténuer
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I'impact environnemental et de réduire la pollution des eaux souterraines en agissant comme

des tampons naturels en vue de la protection de I'environnement.

Daprés la littérature, les matériaux phosphatés présentent l'avantage de bonnes
caractéristiques de rétention ou de stockage des éléments indésirables, qu'ils soient organiques
ou inorganiques. Les résultats obtenus sur I'efficacité d'adsorption des phosphates naturels
marocains sont les meilleurs, par rapport aux autres minerais d'origine étrangere. Ceci est
évidemment lié a la présence de certains minéraux tels que la calcite et la dolomite associés a
I'apatite sedimentaire. Les interactions « polluant-phosphate naturel » dépendent a la fois de la
nature et de la proportion des différents composants dans le phosphate naturel, ainsi que de la
formulation du polluant. Les colorants sont prioritaires suivis des pesticides tandis que le
phénol, le benzene, la pyridine et les résidus de médicaments sont difficilement retenus.
Plusieurs travaux montrant le r6le antipollution joué par les phosphates naturels marocains ont
été réalisés. S. El Asri et col. [23] et H. Bouyarmane et col. [24] ont étudié 1’efficacité
d’adsorption du phosphate naturel issu de la région de Benguérir vis-a-vis de nombreuses
substances organiques. Les résultats obtenus ont montré que la capacité de rétention du phénol
et de la pyridine par ce phosphate reste limitée par rapport a celle du charbon actif, mais elle
dépend du pH et d’autres conditions opératoires ; elle est importante a pH=5. L’interaction des
résidus des médicaments avec le phosphate de Benguérir a été aussi étudiée a des concentrations
variables [21]. Il a été remarqué que son affinité vis-a-vis de ces especes pharmaceutiques
dépend de leur structure, mais plus précisément de la taille et la polarité des molécules du résidu.
Selon la valeur du pH de la solution contaminée, le résidu médicamenteux dans I’eau peut se
trouver sous des formes distinctes et son adsorption est affectée. Selon ces auteurs [23, 24],
I’adsorption des substances organiques toxiques s’est produite grace a la formation des forces
de Van der Waals et des liaisons hydrogénes de faible intensité entre les groupements
fonctionnels de 1’adsorbat et les sites actifs a la surface du phosphate naturel. Sur cette base et
selon le pka du polluant, les sites calciques situés a la surface du phosphate pourraient étre le
siege de la forte réactivité des substances organiques avec le support phosphaté sans négliger
l'apport des minéraux associés au minerai. Dans cet objectif d’améliorer I’efficacité et d’élargir
la gamme d’applications du phosphate naturel comme matériau d’assainissement des polluants
organiques, des recherches dans notre laboratoire ont été avancées. Une hydroxyapatite poreuse
a été convertie du phosphate naturel de Benguérir et utilisée pour mieux retenir le maximum de

polluants organiques et inorganiques [25 - 27]. Par cette approche, des nanocomposites dérivés
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du phosphate naturel ont été préparés et testés afin d’éliminer complétement des molécules
organiques nuisibles via deux procédés couplés d’adsorption et de la photocatalyse [28, 29].
L’ensemble des résultats obtenus montre que [’adsorption couplée a la photocatalyse
hétérogéne est une technique efficace pour la dégradation des polluants organiques présents
dans les eaux. Cette approche présente un double avantage, une bonne affinité pour I'adsorption
des molécules toxiques a la surface du photocatalyseur qui permet ensuite de les éliminer sous

la lumiére hv, mais aussi de piéger les sous-produits s'ils se sont formés.

111.3.2. Cas des métaux lourds

Les métaux lourds sont des micropolluants qui causent des nuisances méme s'ils sont
rejetés en trés faible quantité et leur toxicité se développe par bioaccumulation. Leur impact
environnemental et leurs effets sur la santé dépendent des caractéristiques physico-chimiques
et des propriétés de chaque métal qui confére ses propres mécanismes d'action aux propriétés
toxicologiques. Plusieurs études ont démontré la toxicité et la cancérogénicité de certains
métaux tels que le cadmium [30], le chrome [31], le plomb [32], le mercure [33] et I’arsénique
[34]. Drautres tels que le cobalt, le cuivre, le chrome, le fer, le magnésium, le manganeése, le
molybdéne, le nickel, le sélénium et le zinc sont des nutriments essentiels nécessaires a diverses

fonctions biochimiques et physiologiques, mais leur exces provoque diverses maladies [35, 36].

111.3.2.1. Sources et devenir des contaminants métalliques dans I'environnement

Les métaux lourds qui rejoignent les milieux aquatiques proviennent de sources
naturelles et anthropiques (Tableau 1). Leur acces peut étre la conséquence d'un déversement
dans les écosystemes environnementaux. Les autres sources résultent particulierement des
effluents miniers, domestiques et industriels. Aprés avoir été relachés et transportés vers le
milieu aquatique, les ions métalliques vont se répartir entre les différentes formes dissoutes,
complexées ou associées. Le contact des métaux avec les sols joue un rdle considérable dans
leur mobilité et leur biodisponibilité via des mécanismes tres complexes impliqués. Par
conséquent, la qualité de I'eau des lacs, des riviéres et des eaux souterraines reste le reflet d'une
activité anthropique intense et affecte le bon fonctionnement de I'état écologique attendu par
les organismes environnementaux. Les impératifs économiques de productivité et de rentabilité

soumis aux industries d'extraction et de transformation des minéraux en produits valorisés
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traduisent une importante pollution. Les concentrations de métaux dans les eaux usees sont tres

variables et dépendent des activités humaines.

Tableau 1 : Sources et devenir des métaux lourds ainsi que leur potentiel d'exposition

humaine.
Sources Exploitation miniére, fonderie, industries métallurgiques, élimination des déchets
de corrosion, conduction des combustibles fossiles, agriculture
Propriétés Résiduel persistant et mi-temps ; Bioaccumulation et bioamplifications dans la

toxicologiques

chaine alimentaire ; Temps de résistance du sol>1000 ans ; Effets chroniques et
sublétaux a faible concentration ; Toxicité aigué Plantes, Animaux, Micro-

organismes ; Effets synergiques.

Devenir des

métaux lourds

Activités anthropiques et industrielles, Pollution par les déchets métalliques
(volatilisation, lessivage), Effets écologiques sur I'environnement, Exposition du
systtme humain via l'ingestion d'aliments, Consommation d'eau, Ingestion

cutanée, Contact, Inhalation, Effets sur la santé humaine.

Devenir  des | Plus soluble a haute température et dans I'eau acide ; Eau dure précipitée; Dépbt
métaux lourds | de métaux insolubles dans le fleuve; Absorption de I'eau ou des sédiments par les
en milieu | organismes aquatiques par inclinaison ou respiration ; Accumulation
aquatique d'organismes benthiques dans la chaine alimentaire.
Toxicité  pour AIB7 Zn B8l 1 A 39T 1 pp/Hg [40] Cd#H Nil42l Cri4s]
les organes | Maladie Sang Foie Cerveau Rein, Poum | Poumon
cibles d'Alzheime Poumons | on,

r-Parkinson Foie,

Rein

111.3.2.2. Toxicité des métaux et leurs conséquences sur les écosystéemes

La majorité des métaux lourds sont toxiques en raison de : (i) leur persistance dans les

milieux environnementaux ; (ii) leur toxicité méme parfois a de faibles concentrations et (iii)

leur accumulation dans les organismes vivants et le long des chaines alimentaires. Bien que

certains soient des oligo-éléments (Zn, Mn, Cu, Ni et Fe) grace au role important qu'ils jouent

dans différents systémes biologiques, ils peuvent étre toxiques lorsqu'ils sont présents en grande
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quantité, tandis que d'autres sont tres toxiques méme a I'état de traces comme Pb, Cd, Cr et Hg.
IIs doivent donc étre éliminés des eaux usées ou réduits en faible quantité selon les normes

imposées.

La toxicité du métal dépend de sa forme physico-chimique et donc de son
environnement chimique. Par exemple, le cadmium se diffuse rapidement dans le sang et
attaque divers organes tels que le cerveau, les dents et les os. Sa demi-vie dépend de la nature
de I’organe, elle est courte dans les tissus mous et le sang, mais longue dans les os. Comme il
est decrit dans la littérature, le métal attaché aux os pendant de longues périodes est
continuellement libéré en petites quantités dans la circulation sanguine. D’autres métaux (Pb?*,
Cr¥*, Cr®, Hg?, ...) ont de nombreux effets toxiques sur la santé en fonction de sa
concentration dans le sang provoquant une grande fatigue, des troubles du comportement, de la
mémoire, du sommeil, des systéemes immunitaires, mais ses principaux organes cibles sont le
systeme nerveux, les reins et le sang. lls bloquent plusieurs enzymes nécessaires a la synthése

de I'némoglobine en détruisant le nombre de globules.
111.3.2.3. Comportements physico-chimiques des métaux a I’interface solide — liquide.

Les propriétés les plus importantes intervenant dans les réactions de précipitation, de
complexation et d’échange ionique sont essentiellement la valence, la configuration
électronique, le rayon ionique du cation ainsi que 1’aptitude a étre ionisé dans la solution. Par
exemple, le cation Pb?* est un acide au sens de Lewis, c'est-a-dire qu’il est susceptible
d’accepter un doublet d’électrons provenant d’une base, pour former une liaison covalente.
Mais c’est également une espece chargée susceptible de réagir électrostatiquement avec des
ions de signes opposes pour former une liaison ionique. Le type de liaison est important car il
permet de juger la stabilité du complexe fixé a une surface donnée par (i) hydrolyse du métal et

(ii) interactions avec les carbonates et les phosphates.

Les carbonates et les phosphates jouent un réle important dont leur surface est le siege
de phénomeénes de sorption des ions meétalliques [44, 45]. Leur présence dans le systéeme
liquide-solide contrdle particulierement le pH. Cependant, au-dela de 1’adsorption a la surface,
il peut aussi se produire une précipitation des cations métalliques Me?* avec les carbonates

COs? [46, 47]. Des études ont ainsi montré que le plomb était capable de s’adsorber a la surface
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de la calcite et d’occuper les sites du calcium, malgré les différences de rayons ioniques entre

le plomb et le calcium.

IV. Techniques de traitements des eaux usées

Le traitement des eaux usées est I'ensemble des procédés visant a les depolluer avant de
les rejeter dans le milieu naturel ou de les réutiliser (recycler). L'objectif des traitements est de

réduire I'impact des eaux usees sur l'environnement [48].

Dans une station d'épuration, le traitement des eaux se réalise dans une suite d’étapes
allant de 1’élimination des éléments les plus grossiers (objets encombrants) jusqu'aux éléments
microscopiques (matiéres dissoutes) en basant par les voies chimiques et biologiques. En effet,
les traitements chimiques les plus adoptés sont la coagulation chimique, la désinfection
chimique, le redox, I'oxydation avancée, la membrane, I'échange d'ions, la précipitation, la
neutralisation ou l'adsorption chimique. Il peut, cependant, étre nécessaire d’¢liminer des
substances solubles des eaux usées a des concentrations tres faibles provoquant un probleme
environnemental. Les colorants, les médicaments, les cestrogenes, les cosmétiques, les parfums,
les métaux, les solvants organiques, les biocides sont considéres les principaux polluants rejetés
dans le milieu récepteur et nécessite un traitement préalable. Pour cela, la diversité des effluents
domestiques et industriels sollicite un traitement spécifique pour chaque type d'effluent. La
contamination des milieux aquatiques par les ions métalliques est un probleme sérieux puisque
ceux-ci peuvent se retrouver dans l'eau potable, et causent des conséquences néfastes
généralement sur le déséquilibre environnemental. Le développement de procédés spécifiques
de traitement des eaux est nécessaire qui différent selon la teneur en ions métalliques des eaux

usées, mais il faut prendre en compte de leurs avantages et inconvénients (Tableau 2).
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Tableau 2 : Avantages et inconvenients des différents procédés physicochimiques

conventionnels pour I'élimination des polluants des eaux.

Procédés d'épuration Avantages Inconvénients Réf.

Application simple

Filtration membranaire | efficace, conception Probléme de colmatage de

. \ s membrane, debit volumétrique
pratique a I'échelle

industrielle (faible faible, perte de charge élevée [49]

grands investissements
encombrement),

I opérationnels et matériels.
haute sélectivité de P

séparation,

Précipitation
_ ) A Génération de boues, colt
o Simple, faible codt ] _
chimique ) _ supplémentaire pour [49]
d'investissement o
I'¢limination des boues

. Problemes de colmatage, [50]
) ) Haute sélectivité de _ ) _
Electrodialyse ) ) consommation d'énergie
séparation o o o
élevée, colt operationnel élevé

Elimination des
polluants organiques | Traitement lent, application
Photocatalyse _ o [51, 52]
moins de sous- limitée

produits nocifs

Onéreux, traitement lent, pas | [53]
) o Aspect non polluant, . )
Electrochimie ) ) adapté au traitement de grands
simple, efficace )
volumes de rejet

De ce fait, il est devenu indispensable de développer de nouvelles technologies
innovantes et économiques permettant de traiter de grands volumes de rejet tout en étant
efficaces, méme a de faibles concentrations de métaux lourds. Parmi les méthodes de traitement
tertiaire disponibles, I'adsorption constitue la méthode la plus économique et la plus adéquate

grace a sa simplicité, son efficacité pour 1'élimination des ions métalliques. L’une des solutions

-20-



envisagées pour améliorer la qualité de I’eau rejetée est I’addition d’une étape de traitement
avancé aux stations de traitement des eaux usées, et parmi les principaux procédés figure le

processus d’adsorption utilisant des adsorbants abondants et moins couteux.

Dans ce travail, nous allons décrire, dans un premier temps, les mécanismes physico-chimiques
responsables de la rétention des métaux lourds par les phosphates naturels en faisant rappel aux
solides les plus étudiés. Dans un deuxiéme temps, nous donnerons des exemples d’applications

dans le domaine de la stabilisation des métaux lourds dans les eaux et les sols contaminés.
IV.1. Etude de I'adsorption dans un systéme solide-liquide

Durant les dernieres décennies, plusieurs recherches ont porté sur les techniques de
séparation telle que 1’échange d’ions et 1’adsorption qui ont déja montré leur potentiel dans le
traitement de polluants inorganiques (métaux lourds), organiques toxiques, matieres organiques
naturelles et composés organiques volatiles. Ces procédés ne nécessitent pas beaucoup
d’énergie comparés aux autres procédés tels que l'oxydation avancée par plasma, 1’électro-
photon, la photocatalyse qui peuvent conduire a la formation d'espéces intermédiaires plus
toxiques que le polluant initial. Les alternatives envisagées reposent sur la recherche de
matériaux poreux et abondants assurant un traitement efficace et non destructif. L'étude du
transfert d'ions métalliques dans un adsorbant nécessite une bonne connaissance de 1’existence
des sites actifs & sa surface. Les réactions de dissolution/précipitation et d'adsorption/désorption
exercent une influence significative sur la spéciation des métaux et leur mobilité vers la phase
solide (Figure 4). Les parametres les plus importants impliqués dans la précipitation, la
complexation et I'échange d'ions sont essentiellement la valence, le rayon ionique du cation et

la capacité a étre ionisé dans la solution.
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e Especes hydrophobiques

Figure 4 : Adhésion des molécules sur la surface de I’adsorbant.

Les procédés de traitement peuvent étre conventionnels, membranaires ou basés sur
I'échange d'ions ou l'adsorption sélective en utilisant des supports moins codteux. A cet effet,
le procédé d’adsorption consiste au transfert des ions métalliques vers le support comme le

montre la figure 5.

Transfert dans le liquide

Transfert externe-Interface-

Transfert inferne -Solide-

Adsorption

Figure 5 : Représentation schematique des étapes de transfert d'un soluté lors de son

adsorption dans une structure poreuse.

Comme toutes les réactions a I’interface, le transfert d’une espéce chimique d’un solide vers

le liquide se déroule comme suit :

- Transport du soluté jusqu’a l'interface grace a des forces électrostatiques,
- Adsorption a la surface en relation avec les propriéteés de surface du solide,
- Réaction de surface (dissolution, précipitation, complexation, ...).

- Désorption du soluté du solide si les conditions opératoires sont favorables.
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Bien que ce processus soit efficace en matiere de réduction de la charge polluante, le colt
de la technique est un handicap lorsqu’il est onéreux. Par conséquent, le traitement des eaux
par I’adsorption sur des matériaux naturels répond a cette contrainte. Parmi ces matériaux
naturels testés, nous pouvons citer I’utilisation des argiles, les phosphates naturels, les schistes,
et d’autres matériaux dérivant de déchets de végétaux pour 1’adsorption des métaux lourds et

d’autres substances organiques.

IV.2. Etude comparative de I’élimination des métaux lourds en milieux aqueux par

adsorption sur quelques adsorbants

Le charbon actif est I'adsorbant le plus populaire et le plus largement utilisé dans le
traitement des eaux usées dans le monde. Cependant, en raison de son colt plus élevé, des
efforts sont faits pour préparer du charbon actif a partir de biosources abondamment disponibles
(coke, noyaux d'olive, bois de pin, coques de riz, coque de palmier, sciure de bois, anthracite,
noyaux de prune, tourbe, charbon bitumineux, coque de noix de coco, palme particules de
grappes de fruits, etc.). Cette tendance a cependant été critiquée du fait de la non-abondance de
ces végétaux et des contraintes du procédé de pyrolyse sans oublier la faible capacité
d'adsorption contrairement aux polluants organiques. Les sous-produits agricoles généralement
composés de divers composants organiques sont capables de fixer les métaux lourds pour
former des complexes métalliques en solution [54]. Ces adsorbants naturels nécessitent une
dose plus élevee (> 4g/L) et ont une faible capacité d'élimination des métaux et une cinétique
de processus lente principalement pour les solutions concentrées en métaux [55]. L'utilisation
de sous-produits industriels dans le traitement de I'eau est envisagée pour gérer les déchets et
les valoriser. Parmi eux, les cendres volantes sont des adsorbants les plus appropriés pour
I'élimination de divers polluants, en particulier les polluants organiques d'une solution aqueuse
[56].

Le mécanisme de fixation repose sur la création de liaisons covalentes entre I'adsorbant
et les ions métalliques. Lorsque le support contient des agents chélatants, I'interaction solide-
métal fait intervenir des sites favorisant la complexation avec sa surface. Les cations
métalliques peuvent réagir avec des ligands avec une paire d'électrons libres tels que O, N et S
présents dans la phase aqueuse pour former des complexes. Les métaux se complexent avec des

molécules organiques, y compris les interactions entre les cations et les groupements
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fonctionnels tels que -COOH (carboxyles), -NH> (amines), -C=0 (carbonyles) et -N-H

(imines). Le Tableau 3 regroupe certains adsorbants pour 1’élimination des métaux lourds des

eaux.

Tableau 3 : Développement des adsorbants pour 1’élimination des métaux lourds des eaux.

As | Al,03/Fe(OH)sP™1 Alumine activée P81 TiO, B9, Zéolites 1%, ZrO, 1]

Pb | Charbon noire et activé 621 Hydroxyapatite carbonatée ©31 Chitine naturelle et
phosphorylée 84, phosphate naturel et ses produits activés %1, Silice mésoporeuse
MCM-41 1581 7éolite (6] chitosan-polyacrylonitrile (81,

Cd | Aluminosilicates %% Kaolinite [, Charbon activé F-400 ["Yl kaolin modifié par les
acides humiques [,

Cu Nanoparticules magnétiques recouvertes de chitosane ["], Biomasse d'algues séchées
(Spirulina platensis) "4, charbon actif [%],

Zn | Graines de caryota urens ["®1, charbon actif ['].

Cr | Charbon actif issu des déchets de café [”®l, boehmite [®], Goethite 8%, sciure de bois de
pin rouge modifiée [ chitosane réticulé [ lignine [,

Co | Lignocellulosiques greffés polyacrylamide fonctionnalisés carboxylate 84 charbon actif
[75].

Hg | Polymére organique poreux fonctionnalisé [®° Biocomposite chitosan/cellulose [©®],
FesO4/Poly(CsN3S3) 71, Dendriméres PAMAM modifiés au salicylaldéhyde supportés
par le gel de silice %81 Fe-Al-(hydr)oxides [,

IV.3. Apatites naturelles et synthétiques pour I'assainissement des sols et des eaux

IV.3.1. Stabilisation des métaux lourds dans les sols par les apatites

Le comportement des métaux lourds dans les sols dépend fortement de la nature et de la

composition chimique des différents composants de ce sol. Les argiles sont constituées par des

silicates d’aluminium de structure feuilletée et parfois fibreuse. Les minéraux argileux ont des

surfaces spécifiques élevées et de grandes capacités d’échange cationique [90]. Par conséquent,

ils ont une bonne capacité d’adsorption des métaux lourds (Tableau 4). En plus des silicates

SiOs*dans le sol, la présence des carbonates et phosphates joue un role important dans le
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controle de 1’acidité des sols et peuvent incorporer des cations métalliques dans leur structure.
Etant de bons adsorbants, les différents oxydes et hydroxydes métalliques de Fer, d’aluminium,
et de manganeése présent dans les sols jouent aussi un réle important dans la rétention des ions
métalliques toxiques. La fertilité du sol dépend fortement du pH du milieu et de la quantité

d’ions métalliques accumulés.

Bien que les phosphates jouent un réle important dans le processus de la nutrition des
plantes et la production de biomasse, ils possedent une affinité particuliere pour la majorité de
métaux lourds (Cu, Zn, Ni, Pb...) qu’ils peuvent adsorber en grande quantité [91]. Parmi les
méthodes de stabilisation in situ des ions métalliques dans les sols, I'ajout de poudres d'apatite
est un processus courant pour réduire la mobilité des métaux lourds dans les sols contaminés.
Il est notamment considéré comme une méthode peu colteuse et trés efficace pour le traitement
des sols contaminés par le plomb. L'ajout d'apatites naturelles ou synthétiques permet la
précipitation d'apatites moins solubles et géochimiquement stables comme la pyromorphite
Pb1o(PO4)s(OH, F, Cl)2 [92]. La stabilisation in-situ des métaux lourds dépend de la taille des
particules d'apatite ajoutée. Une petite granulométrie (<3,5 um) facilite mieux la stabilité
géochimique des métaux du sol liée a sa surface spécifique élevée lorsque les particules sont
divisées. Les interactions des métaux lourds avec l'apatite dans I'eau du sol sont déterminantes
pour le devenir de ces minéraux. Ces interactions dépendent des caractéristiques physico-
chimiques du sol et des infinités des grains Métal-Apatite. Le pH de ’eau infiltrée dans le sol
est susceptible d'avoir un effet sur la solubilité partielle de I'adsorbant dans I'eau-sol et sur les
réactions de complexation métal-phosphate. Par conséquent, la rétention des ions métalliques
par les grains d'apatite a un impact majeur pour empécher ou réduire l'arrivée de ces polluants
dans les eaux souterraines. Dans ce contexte I’emploi du phosphate naturel peut présenter un

remede efficace au traitement des sols contaminés.
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Tableau 4 : Adsorption des métaux lourds sur les argiles.

] ) | Capacite ]
Métal Argile Type du procédé Réf.
d’adsorption (mg/g)
Cu®* o 3,04
Montmorillonite-Na | Colonne [93]
Zn?* 3,61
Cu® Montmorillonite 16,13
ot Batch [94]
Zn Modifiée par SDS 13,27
Cu® o 3,70
Kaolinite Batch [95, 96]
Pb?* 31,75
Cu? Kaolinite-HA Batch 8,60 [95]

1VV.3.2. Traitement des eaux

Les effluents aqueux chargés en métaux lourds découlant de diverses industries sont des sources
importantes de pollution continue de I'eau. Ces effluents puissent étre traités avec des procédes
physico-chimiques de séparation conventionnels comme 1’adsorption, osmose inverse, échange
d'ions, coagulation, précipitation et l'oxydation. L’adsorption est I'une des techniques les plus
utilisées dans le domaine de traitement des eaux usées. Le charbon actif est I'adsorbant le plus
couramment utilisé en raison de sa grande capacité d'adsorption surtout des especes organiques.
Les technologies sur charbons présentent plusieurs inconvénients tels que la saturation rapide
et des problemes de colmatage des réacteurs. Leur utilisation est également restreinte dd au colt
élevé et aux dépenses énergétiques importantes sont consenties pour les produire ou les
régénérer. 1l existe donc un besoin de chercher de nouveaux systémes adsorbants plus
performants, abondants, et peu cofliteux pour un usage industriel. L’utilisation des minéraux
phosphatés semble étre une option particulierement intéressante lorsque le matériau employé

est naturel, abondant, peu onéreux.

Les processus de purification de I'eau impliqués dans I'élimination des contaminants
comprennent plusieurs étapes comme des processus physiques (décantation, filtration), des
processus chimiques (coagulation, adsorption) et des processus biologiques (désinfection)

(Figure 6). La décantation suivie d'une filtration sur sable est tout d'abord une étape de
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prétraitement essentielle pour séparer les différents flocs et I'eau filtrée est ensuite traitée en
station d'épuration selon différentes autres étapes dont la technologie d'adsorption, qui est une

méthode rapide, peu colteuse et universelle.

Eaux

Figure 6 : Protocol d’épuration des eaux usées

Comme nous 1’avons décrit, le développement d'adsorbants a faible cotit a conduit a une
croissance rapide des intéréts de recherche dans ce domaine. A I'échelle industrielle, les
polluants sont éliminés de l'eau a l'aide de colonnes et d'entrepreneurs remplis d'adsorbants
appropriés. Cette technologie d'adsorption a été largement utilisée pour la purification de I'eau
en développant des alternatives d'adsorbants a I'échelle nanométrique au charbon actif en
fonction des performances, de I'efficacité d'adsorption et du codt. Toutefois, ce procédé est tres
codteux. Pour cette raison, une grande attention a été focalisée par la suite sur 1’utilisation de
nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels, abondants plus respectueux de
I’environnement tels que les argiles [96], les zéolithes [97], les cendres volantes [98], les
schistes [99], les biomasses [100].
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La capacité de rétention du phosphate naturel peut &tre améliorée par son activation, qui
est basée surtout sur la modification des propriétés de sa surface par la création de sites actifs
ou I’amélioration de sa porosité (Tableau 5). L’activation dépend de plusieurs facteurs en
particulier la granulométrie du phosphate et les conditions de son traitement. Dans ce qui suit,
nous décrivons quelques travaux relatifs a la modification de la surface du phosphate naturel

provenant de différents minerais a savoir ceux du Maroc et de la Tunisie.

Tableau 5. Capacité de rétention de certains métaux par différents minerais phosphates.

Capacité d’adsorption Minerai (mg/g)
Minerai Ref.
Pb2+ Cu2+ Zn2+
Florida (USA) 28,6 23,63 17,24 [101]
Metlaoui (Tunisie) 12,78 10,46 8,54 [102]
Turquie - 10,80 - [103]
Jhabua (Inde) 47,09 48,8 43,53 [104]
Gisement Marocain indéfini | 76,00 3,00 18,36 [105]
Khouribga (Maroc) 115,34 - - [65]

V. Electrolytes solides a application énergétique

La révolution technologique a radicalement changé le monde [106]. Dans les
applications mobiles, des transformations ont eu lieu des trains a vapeur aux moteurs a
combustion aux batteries automobiles sans émissions [107]. De plus, la fraction en constante
augmentation de I'électricité produite a partir d'énergies renouvelables intermittentes nécessite
du stockage électrochimique économique, efficace et durable pour des applications
stationnaires dans les ménages, les parcs éoliens et le photovoltaique. Parmi ces applications,
les batteries ont connu un développement exceptionnel au cours des deux derniéres décennies
et dominent la vie quotidienne de I'électronique et des voitures électriques [108]. Néanmoins,
de nouveaux efforts ont émergé récemment pour évaluer le potentiel des batteries alternatives.
Certains d'entre eux ont le potentiel d’atteindre des valeurs au-dela de la capacité énergétique
et de la densité énergétique des batteries, tout en méme temps le codt peut étre réduit, et les
problémes de ressources et la toxicité des matériaux de la batterie peut étre atténuée [109, 110].

De plus, les électrolytes servent de porteurs d'ions a travers les électrodes, qui jouent un role
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crucial dans les performances de la batterie. Selon la nature de I'électrolyte utilise, ils sont
classés en trois types : électrolytes non aqueux, aqueux et solides. En plus des caractéristiques
générales, les électrolytes ne doivent pas également se dissoudre ou réagir avec les matériaux

d'électrode.

Le domaine de la recherche propre au transport ionique dans les électrolytes solides a
connu une évolution trés rapide grace a la découverte de hombreux composés conducteurs
ioniques tels que les superconducteurs ioniques dont la conductivité est suffisamment élevée.
L'étude des matériaux a faible conductivité ionique reste néanmoins intéressante pour élucider

certains mécanismes de transport.

Dans les matériaux solides, I'électricité peut étre transportée par des électrons ou des
trous (métaux, semi-conducteurs, supraconducteurs), mais aussi par des ions (conducteurs
ioniques). L'électrolyte est une substance qui conduit I'électricité, exclusivement, par le
mouvement des ions. Les bons conducteurs ioniques présentant une conductivité ionique
¢levée, une conductivité électronique négligeable et une faible valeur de 1’énergie d'activation
de migration ionique a des températures inférieures a leur point de fusion, sont appelés
¢lectrolytes solides ou conducteurs superioniques ou conducteurs d’ions rapide, sachant que la
conductivité ionique est étroitement associée a la structure cristalline des conducteurs solides
[111, 112]. Dans ces systémes, il existe des chemins pour les porteurs de charges qui sont
intégrés dans la structure cristalline en raison du nombre excessif de sites disponibles pour ces
porteurs. Les solides ioniques ayant une conductivité ionique de I'ordre de 10 S/cm et une
conductivité électronique négligeable de l'ordre de 1012 S/cm & température ambiante appelés
conducteurs ionique ou électrolyte solide [113]. Le choix de 1’électrolyte est donc crucial a

I’amélioration de la sécurité des batteries afin de promouvoir I’expansion de leur utilisation.

Les électrolytes céramiques dominent au niveau de la stabilité thermique, un critere clé
pour le développement de batteries sécuritaires. Le défi des électrolytes céramiques est
principalement reli€¢ au développement d’un matériau stable a 1’air ambiant et a I’humidite,
présentant une large fenétre de stabilité électrochimique et une conductivité ionique approchant
le mS/cm. De maniére générale, la conduction ionique dans les électrolytes solides cristallins
s’effectue par mécanisme de saut du porteur de charge selon des sites bien déterminés ayant des

énergies équivalentes ou quasi-équivalentes (Figure 7).
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Figure 7 : Saut du porteur de charges entre 1’anode et la cathode.

Dans les électrolytes cristallins, la percolation de sites ou la mobilité ionique créaient
des chemins de conduction. Ces chemins peuvent étre unidirectionnels (1D), plans (2D) ou
tridimensionnels, isotropes ou non. Les sites accueillant les porteurs de charge doivent donc

comprendre une certaine proportion de lacunes.

L’énergie thermique requise pour permettre le saut ionique d’un site a I’autre a deux
composantes; une barriére d’énergie AHh représentant strictement 1’énergie requise pour le saut
entre deux sites de méme énergie, puis une énergie de relaxation AHr qui représente 1’énergie
de relaxation nécessaire pour équilibrer I’énergie du site donneur et du site récepteur. La somme
de ces deux enthalpies représente 1’enthalpie de mobilité. Pour les composés ne présentant
aucune transition ordre-désordre (ou une transition de phase), 1’enthalpie de mobilité est
équivalente a I’énergie d’activation Ea (Ea= AHm). A des températures prés de celle de frittage,
des défauts de Frenkel peuvent étre formés, c¢’est-a-dire que les ions mobiles se désordonnent
et se positionnent en partie dans des sites interstitiels. La différence entre 1’énergie la plus haute
d’un site normal et I’énergie la plus basse d’un site interstitiel est la différence d’énergie
intrinséque AHg. A des températures plus hautes que la température de transition de phase,

I’énergie d’activation devient :
Ea = AHm +1/2AHg

Dans les deux cas, 1’énergie d’activation d’un conducteur ionique peut étre déterminée

en mesurant la conductivité ionique du matériau en fonction de la température, selon 1’équation
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d’Arrhenius, ou T représente la température en Kelvin, kg est la constante de Boltzmann et At

est un facteur pré exponentiel :
o = (A7/T)exp(-Eo/KgT)

Le facteur pré exponentiel At dépend entre autres de la concentration de 1’ion mobile,
du taux d’occupation des sites, donc du taux de lacunes, de sa charge et de son coefficient de

diffusion, donc de sa taille.

De nombreux travaux sur les électrolytes solides cristallins ont été développés, visant a
découvrir un matériau qui aurait une large fenétre de stabilité électrochimique, une bonne
stabilité a I’air, et une bonne conductivité a température ambiante (autour de 1 mS/cm), souvent
associée a une basse énergie d’activation. Idéalement, le matériau doit étre simple a synthétiser,
peu colteux a produire et ne pas étre propice a produire des rejets toxiques lors de sous-
réactions. Outre le développement de nouvelles familles de matériaux, la recherche sur les
électrolytes solides cristallins vise beaucoup a substituer en tout ou en partie certains atomes
dans les compositions préexistantes présentant des propriétés intéressantes. Comme le
démontrent les résultats de plusieurs recherches, les substitutions a faible taux peuvent affecter

les propriétés électrochimiques des matériaux d’origine.

De nombreux matériaux présentant une conductivité ionique élevée (o> 10 S cm™) ont
été identifiés, associés a des applications technologiques variées, notamment liées au stockage
et a la production d'énergie. Il peut s'agir aussi bien de verres (solides amorphes), de polymeres
(solides amorphes ou semi-cristallins) ou de céramiques (solides cristallins) dans lesquels les
porteurs de charge peuvent étre des cations (Ag*, Cu*, H*, Li*, Na*...) ou des anions (F-, 0>
...). La mesure de la conductivité ionique pour les différentes compositions est réalisée par la
spectroscopie d'impédance complexe.

Les minéraux naturels sont des ressources terrestres abondantes qui ont été appliqués
dans les technologies de conversion d'énergie. En plus, l'utilisation de minéraux naturels et
fonctionnels a permis la conversion directe des énergies thermiques et chimiques a I'énergie
électrique. Dans certaines études, un minéral naturel d'hématite de la région du Shandong
(Chine) contenant les phases principales Fe203, SiO2 et CaCOs et d'autres impuretés a montré

un grand potentiel dans le développement des piles a combustible a oxyde solide (SOFC) .
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Cependant, leur commercialisation est soumise a des températures et des colts de
fonctionnement élevés. Pour rendre les SOFC plus compeétitifs, un nanocomposite hématite-
LaCePrOy (Hématite-LCP) a été élaboré a partir d’hématite naturelle a faible codt et de minéral
LaCePr-carbonate en tant que candidat électrolyte. Cette composite hétérogéne présente une
conductivité de 0,116 S cm~ & 600 °C avec une énergie d'activation de 0,50 eV entre 400-600
°C. Ces propriétés intéressantes avec un co(t faible font du nouveau composite un matériau tres

prometteur pour les SOFC commerciales.
VII.1. Electrolyte de type fluorine

La fluorine de formulation CaF2, minerai connu depuis l'antiquité, est tres connue par
sa stabilité thermique et ses propriétés physico-chimiques intéressantes [114]. Sa conductivité
ionique peut étre exacerbee par l'introduction de défauts comme espaces interstitiels
susceptibles d'accueillir des ions fluorures. La fluorine substituée a été largement discutée dans
plusieurs travaux de recherche [115 - 117] afin de créer des lacunes anioniques. Le réle de ces
fluors interstitiels est donc primordial dans la recherche d'une conductivité ionique élevée pour

les phases de type fluorine.

La fluorine a un grand potentiel en tant que matériau d'électrode en électrochimie dans
le stockage d'énergie grace a sa tres haute électronégativité et son poids léger. Différents
fluorures métalliques peuvent étre utilisés comme matiéres actives afin d’insérer ou dés-insérer
Iion fluorure, qui est associé a une forte enthalpie de liaison. Les caractéristiques ioniques et
monovalentes élevées de I'ion fluorure (F) permettent sa conduction rapide dans plusieurs
composés. Par conséquent, en choisissant un métal et un fluorure de métal appropriés comme
électrodes associées a un fluorure approprié transportant un liquide ou un solide électrolyte, des
cellules électrochimiques a haute tension peuvent étre construites. En outre, des fluorures
métalliques bivalents ou trivalents peuvent étre utilisés comme électrodes qui peuvent stocker
plus d'un électron par métal, et donc posséder une haute capacité spécificité. Une tension de
cellule élevée, associée a une capacité élevee, offre le potentiel pour les batteries a haute densité
d'énergie. Plus important encore, les fluorures métalliques montrent une stabilité

électrochimique élevée, par conséquent, ils ne libérent du fluor et offrent une grande sécurité.

Les conducteurs solides fluorés ont des applications considérables avec des

conductivités ioniques relativement élevées dans la plage de température comprise entre 400 et
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500°C, ce qui en fait des électrolytes dans des batteries "tout solide". A la suite de la découverte
de la conductivité ionique dans PbF2, de nombreuses études consacrées a des dopages ont
permis d'atteindre des valeurs de conductivité tres élevées. La figure 8 illustre I'évolution de la

conductivité des fluorures en fonction de dopage.
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Figure 8 : Variation de la conductivité ionique en fonction de la température des meilleurs

électrolytes fluorés (M1.xAxF2+x : traits pointillés ; LnixMxFs.x : traits pleins).

Les matériaux de types structuraux fluorine M1xAxF2+x (M = Ba, Pb, Sn et A = Ca, La,
Sn, K) et surtout tysonite Lni.xMxFsx (Ln = La, Ce, Sm et M = Ba, Ca, Sr) possédent des
conductivités anioniques élevées et peuvent considérés les candidats les plus prometteurs. Les
électrolytes ciblés doivent étre de bons conducteurs ioniques dés les températures les plus
basses, sachant que la valeur de 10®° & 10* S.cm™ a température ambiante est le minimum
requis. Les études de substitutions cationiques ont démontré qu'il était possible d'améliorer,

parfois de fagon trés conséquente, la conductivité ionique de ces fluorures.
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VI1.2. Electrolytes de type oxydes

Le passage d’un courant & travers I’oxyde conducteur ionique (ions O%) est régi par la
demi-équation %20, + 2e™— O*" a la premiére interface, puis par la conduction ionique dans
’oxyde et enfin par la demi-équation inverse O>—'0, + 2e” a I’autre interface. Ainsi, la
résistance totale est la somme des réactions des électrodes et de la résistance du matériau. Le
matériau le plus couramment employé pour les cathodes de cellules d'électrolyse a oxyde solide
est la zircone stabilisée a I'oxyde d'yttrium dopée au nickel [118]. Les piles a combustibles a
oxydes solides (ou SOFC selon I'acronyme anglais de Solid oxide fuel cells) sont prévues
essentiellement pour les applications stationnaires avec une puissance de sortie allant de 1 kW
a 2 MW. Elles fonctionnent a trés hautes températures (800-1000°C) [119]. Dans les piles a
combustible a oxyde solide (Figure 9), I'électrolyte le plus couramment utilisé dans les cellules
d'électrolyse a oxyde solide est la zircone stabilisée avec 8 moles % d'oxyde d'yttrium,
généralement écrit 8YSZ. La recherche est actuellement orientée vers les SOFC fonctionnant a
"basse" température (vers 600°C) dans le but de décroitre les codts, en permettant I'utilisation
de matériaux métalliques avec de meilleurs propriétés mécaniques et une meilleure conductivité
thermique. Certaines industries développement une SOFC a bas co(t et a basse température
(500 a 600 °C) utilisant un oxyde de cérium et gadolinium en remplacement des actuelles
céramiques industrielles standard (zircone stabilisée a I'yttrium), et qui permet d'utiliser de

I'acier inoxydable afin de supporter la céramique.

Electrolyte Interconnection
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- Réduction
Hy+ 0% 9 HyO+2¢
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Anode Flux d'air Cathode
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Figure 9 : Cellule et Mode de fonctionnement d'une pile SOFC.
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VI11.3. Electrolytes au lithium et sodium

Les batteries a électrolyte solide au lithium céramique sont amenées a remplacer les
batteries lithium-ion traditionnelles et devenir la principale source d'énergie pour la plupart des
véhicules électriques. L’immense majorité des électrodes des batteries lithium-ion sont
aujourd’hui composées de nickel, de manganése et de cobalt. Les premiéres batteries au lithium
ont utilisé du lithium métallique comme matériau d’électrode négative mais cette technologie
associee a un électrolyte conventionnel liquide a trés rapidement révélé des problemes de
sécurité. Dans les batteries Li-ion a électrolyte liquide, 1’électrolyte est souvent constitué d'un
sel, généralement (hexafluorophosphate de lithium), dissous dans un mélange de solvants
organiques appartenant le plus souvent a la famille des carbonates d’alkyles linéaires
(carbonates de méthyle ou d’éthyle par exemple) ou cycliques (carbonates d’éthyléne ou de
propyléne) [120]. Il faut noter qu'il existe d'autres types d'électrolyte, sous forme solides ou
gélifiés. Les accumulateurs a électrolyte solide présentent plusieurs avantages surtout qu’ils

sont chimiquement stables et presque insensibles a 1’échauffement.

Le sodium présentant des propriétés chimiques équivalentes a celles du lithium, une
abondance bien plus élevée, et donc un codt beaucoup plus faible, peut étre utilisé dans des
batteries Na ou Na-ion fonctionnant selon le méme principe fondamental que les batteries au

lithium.

Les batteries au sodium sont une possibilité pour le stockage électrochimique évitant
I’utilisation de matériaux stratégiques devenus chers pour la voie lithium [121]. Les
accumulateurs au sodium et sodium ion présentent le méme principe de fonctionnement que
leurs homologues au lithium [122]. Si les accumulateurs au sodium ont fait 1’objet de travaux
dans les années 70, ils bénéficient d’un regain d’intérét majeur depuis ces derniéres années
comme en témoigne le nombre important de publications. Divers matériaux ont été décrits dans
la littérature a savoir les composés polyanioniques de formule générique NaM(XOa)
comprenant des tétraédres XO4™ avec X = P, S, As, Mo, W [123]. Parmi ces matériaux, le
composé NaFePOs thermodynamiquement stable présente une conduction ionique moins

importante que celui LiFePOa.

Les matériaux de type NASICON (NAtrium Super lonic CONductor) AXM2(X0Oa4)3 sont
reportes dans la littérature pour la premiere fois en 1968 résident une importante conductivité
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par les ions Na*, et sont considérés comme des électrolytes solides, avant d’étre considérés
comme matériaux d’insertion. Parmi ces structures, le NaszV2(POas)z présente une densité
d’énergie élevée et sa courbe de cyclage galvanostatique face au sodium est caractérisée par 2
plateaux en potentiel a 3,4 et 1,6 V versus Na*/Na pour des capacités respectives de 117 et 50
mAh/g correspondant aux couples redox V4*/V3* et V¥*/V/?* [124]. Dans les fluorophosphates
[125], ’atome de fluor, trés électronégatif, permet d’augmenter davantage le potentiel du
matériau d’électrode. Cette famille de matériaux a été considérée récemment pour des
applications en accumulateur Li- et Na-ion. D’autres compositions de type Na2MPO4F (M =
Fe, Mn, Co, Ni) ont été étudiées, mais presentent un potentiel plus faible et une mauvaise

rétention de capacité.
VI11.4. Electrolytes a base d’apatites

Les apatites constituent une famille de composés isomorphes de formule chimique:
Caio(PO4)sF2 dans laquelle les ions Ca?* peuvent étre substitués totalement ou partiellement par
les cations divalents (Ba?*, Sr?*, Pb?*, Cu?*, Zn?"), trivalents (La%**, Y3*) ou monovalents (Na*,
Li*), tandis que les ions PO4> peuvent étre remplacés par un anion trivalent, VO4>),
quadrivalent (SiOs*, GeO4*) ou divalent (COs*, SO4*) alors que le fluorure est susceptible
d’étre substitué par un anion monovalent (OH", Br,, CI) ou divalent (0%, COs%). Une des
particularités structurales de I'apatite est de présenter deux types différents de sites cationiques
calciques non équivalents notés Ca(l) et Ca(ll), dont le premier est localisé le long d'un tunnel
de dimension 2,5 A, tandis que les atomes Ca(ll) forment la bordure du grand tunnel d’un
diamétre d'environ 4,5A (Figure 10). La présence de ces tunnels offre une mobilité remarquable

aux ions qu’ils renferment et autorise des substitutions aisées au sein du réseau apatitique [126].
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Figure 10 : Structure de la maille de la fluorapatite.

Plusieurs recherches ont permis de développer considérablement les connaissances sur
les propriétés électriques des apatites. La conduction ionique est liée a la nature de la structure,
aux ions constitutifs de la charpente et a la dimensionnalité réduite de la maille cristalline de
I’apatite. En effet, la présence des canaux dans le réseau apatitique et le faible indice de
coordination des ions dans la structure permettent d’obtenir une meilleure conduction. Les

apatites sont considérées généralement, comme des électrolytes conducteurs ioniques.

Les oxyapatites, de structure cristalline hexagonale, posseédent de grands canaux qui
favorisent la diffusion des ions O%*. Les oxyapatites de terres rares de composition
RE9,33(Si04)sO2 représentent ainsi la grande majorité des apatites étudiées pour des applications
dans les SOFC. Les valeurs de conductivité ionique peuvent dépasser celle de la zircone yttriee
a 700°C [127].

La figure 11 montre I’évolution de la conductivité selon la formulation d’oxyapatite de
terres rares. Les meilleures valeurs de conductivité sont obtenues pour la composition contenant
du lanthane (Tableau 6).
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Figure 11 : Evolution de la conductivité ionique selon la formulation des oxyapatites
RE10(Si04)sO3—-Re=La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy).

Tableau 6 : Evolution des propriétés de conduction ionique en fonction de la taille de la terre
rare utilisée dans les oxyapatites lacunaires de type REg 33(SiO4)s0s-.

Compositions Rayon ionique Conductivité ¢ Energie
du cation (&) | (S.cm?)a500°C d’activation Ea

(eV)

Lag,33(Si04)602 1,15 1,10. 10* 0,74

Pro.33(Si04)602 1,09 0,81. 10 0,75

Ndog 33(Si04)602 1,08 1,00. 10* 0,72

SMg 33(Si04)602 1,04 0,22.10* 0,83

Gdo,33(Si04)s02 1,02 0,02.10" 0,95

Par ailleurs, les apatites font partie des rares matériaux qui peuvent présenter une

conduction ionique pure. Elles présentent é¢galement une grande tolérance a I’insertion d’ions
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substituants et leur structure est réputée pour étre d’une grande stabilité [128]. C’est le cas des
oxyapatites steechiométriques de type (Ca,Sr,Ba)2Lng(SiO4,Ge04)sO2 ou lacunaires de type
Lng,33(Si04,Ge04)60>. La taille et la polarisabilité du cation et I’existence des lacunes sont des
éléments clés qui affectent la conductivité. L’association des lacunes cationiques avec les gros
cations substituants (comme Ba?") permettait d’améliorer les valeurs de conductivité ionique
par rapport a I’apatite de référence Lag33(SiO4)6O2. Un mécanisme de conduction ionique
classique nécessite le plus souvent I’existence, dans la structure, de sites interstitiels ou de
lacunes anioniques. Les ions O% vont se déplacer le long de I’axe ¢ via des lacunes anioniques
positionnées en 2a. La présence de lacunes cationiques sur le site Me de la composition
Lag 33(Si04)602, semble faciliter les phénomenes de relaxation et joue alors un réle important
dans la compréhension des phénomeénes de diffusion.

L’ensemble de ces caractéristiques en font un matériau de choix pour la réalisation
d’¢électrolyte qui autorise une application potentielle dans les pompes électrochimiques a
oxygene et plus particulierement dans les piles a combustible de type SOFC en tant

qu’électrolyte solide.

Les propriétés électriques des fluorapatites ont été développées par plusieurs auteurs
[129 - 131]. Ces auteurs ont montré que les propriétés conductrices de ces matériaux dépendent
surtout de la nature des ions constitutifs de la charpente, du nombre de porteurs de charges et

de leur localisation dans les sites cristallographiques.

En fonction de leur composition, elles peuvent étre de bons conducteurs cationiques
et/ou anioniques. La conductivité dans I’hydroxyapatite est thermiquement activée et dépend
autant de la nature du cation Me?* (Me?* = Ca?*, Ba?*, Pb?* et Sr?") que du taux d’insertion des
cations plus ou moins chargés. De plus, pour le cas particulier des apatites phosphoplombeuses,
il a été montré que la fluorapatite Pbio(PO4)sF2 présente des propriétés de conduction plus
performantes que celles de 1’hydroxyapatite correspondante Pbio(PO4)s(OH)2. En effet, les
protons des groupements OH" et les fluorures F présents dans les tunnels de la structure
apatitique de faible indice de coordination sont responsables de cette conduction ionique de
I’apatite [132 - 135]. Cependant, les fluorapatites présentent des propriétés de conduction

ionique plus performantes que les hydroxyapatites [129].
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Le comportement électrique des matériaux de la solution solide Caio(POa4)s(OH)2-xFx a
été étudié par Maiti et coll. [136]. La conductivité ionique dépend du taux de fluor introduit et
elle est meilleure pour une valeur de x=1 ou les protons H* diffusent entre les ions O% et F" le
long de I’axe (0z) du réseau apatitique. Dans le cas ou x>1, les ions H et F~ sont les porteurs
de charges et dans le cas extréme, les ions fluorures assurent la conduction ionique. Comme
nous I’avons décrit, les ions fluorures sont mobiles dans la plupart des structures et en particulier

dans la structure fluorine, ils donnent une bonne conduction [136].

D’autres travaux ont abordé I’effet des cations trivalents sur la variation de la
conductivité de 1’hydroxyapatite phosphocalcique Caio(POs)s(OH)2. Ces études ont été
effectués pour des séries d’oxyhydroxyapatites phosphocalciques au lanthane et yttrium Cazo-
xMx(PO4)s(OH)2.xOx (M= La, Y) dont le taux de substitution x est compris entre 0 et 2 [137].
Une meilleure conductivité a été¢ obtenue pour le cas de ’apatite d’yttrium pour x = 0,65 ou les
porteurs de charges sont principalement les protons H* délocalisés selon les ions O se trouvant

dans le grand tunnel de 1’apatite.

Par ailleurs, Hartog a évalué la mobilité des cations Ca?* dans le réseau de I’apatite, dont
la conductivité est tres faible [138]. En effet, le calcium est un élément divalent qui possede un
rayon ionique important (ri=0.99/f\). Pour cela, la diffusion de cet élément est difficile. Par
contre, les ions monovalents comme Na*, K*, Li*, Ag" pourraient étre plus mobiles que les ions
Ca?* comme il était démontré dans la plupart des matériaux tels que les Nasicons [139, 140],
LiCo204 [141], NaMnO4 [142]. Dans ce contexte, les apatites substituées et lacunaires PbgNay-
xAgx(PO4)s (0<x<2) ont été également développées pour mieux élucider les parameétres gérant
la conduction purement cationique des apatites dans l'intervalle de température 200-500°C
[143]. De cette étude, il a été mis en évidence la variation de la conductivité ionique selon la
nature des ions monovalents (Na" et Ag*). La mobilité des ions Na* est aussi observée dans les
apatites de type CaioxNax(POa4)sx(SO4)xF2 [129]. Les meilleures conductivités sont observées
dans le cas ou les ions Na* occupent les tunnels de type Ca(l), qui semblent donc étre favorables

a la diffusion de petits cations monovalents.

Plusieurs autres substitutions ont été évoquée pour favoriser la mobilité des ions sodium

dans la structure de la fluorapatite comme il était décrit dans la référence [144].
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Les propriétés de conduction cationique des fluorapatites sont dues a leur structure
cristallographique a savoir la présence de tunnels au sein desquels sont situés les ions Na* et F-
offre respectivement en effet des chemins de diffusion tri et unidimensionnelles privilégiés.
Cette conduction est cependant un phénomene relativement complexe et sensible a un grand
nombre de parametres. L’ utilisation des fluorapatites en tant qu’électrolyte solide est cependant
digne d’intérét. Un grand nombre de substituants peut s'intégrer en solution solide dans la
structure apatitique et avoir une influence notable sur les mécanismes de conduction, et ce par
l'intermédiaire des répercussions des substitutions sur la steechiométrie et les parametres de
maille du cristal. La substitution par des cations de plus petite taille et de charge faible (Na™,
Li*) conduit a leur localisation préférentielle sur les sites de type Ca(l) et permet une bonne
diffusion le long de tunnel. Il apparait que la présence de lacunes cationiques est un point
essentiel dans les mécanismes régissant la diffusion de ces ions. Il a été mis en évidence un taux

de lacune optimal favorisant une meilleure conductivité ionique.

Il est & noter que tous les travaux de recherche menés sur les électrolytes solides dérivés de
I'apatite ont mis en évidence une trés grande variété de matériaux apatitiques conducteurs
préparés uniquement a partir de précurseurs commerciaux en jouant sur les substitutions.
Beaucoup de ces méthodes peuvent étre basées sur des réactions a 1’état solide dans la mesure
ou elles permettent d'effectuer la synthése d'apatites a des températures assez peu élevées.
Cependant, cette méthode reste la plus facile a mettre en ceuvre et favorisée par la diffusion des
¢léments en phase solide a haute température ainsi qu’elle nécessite relativement peu de
matériel. Sachant que les apatites synthétiques sont analogues aux apatites naturelles
(phosphates naturels), aucune étude n'a été réalisée a notre connaissance sur l'utilisation du
phosphate naturel comme précurseur des ions Ca?* et PO4* afin de préparer un électrolyte solide
conducteur. Cela peut valoriser le minerai phosphaté pour une application énergétique, d'ou l'un

des objectifs de cette these.
Conclusion

Les études menées jusqu’a présent sur le piégeage des ions métalliques fournissent
énormément d’hypothéses, trés peu d’entre elles prennent en compte les propriétés particulieres
des techniques de traitement. Ainsi, la réactivité de la surface des minéraux est trés souvent

confondue avec celle des sites cristallographiques. Enfin, la plupart des auteurs ont utilisé la
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technique d’adsorption en colonne ou en batch pour étudier certaines interactions chimiques
soluté - solide. La détermination du mécanisme de piégeage des cations métalliques par les
phosphates naturels de composition variable selon leur origine passe nécessairement par le
contr6le de chacun des composants du systéeme, et plus particulierement sa composition
chimique et les propriétés de sa surface qui sera une étape essentielle de nos travaux de

recherche.

Au cours des derniéres années, un grand intérét a été porté a la valorisation des
phosphates comme étant des matériaux conducteurs ioniques pour leur utilisation comme
électrolytes solides. Les électrolytes céramiques dominent au niveau de la stabilité thermique,
un critere clé pour le développement de batteries sécuritaires. Dans le cadre de la recherche de
conducteurs ioniques performants a base de phosphates, nous présentons dans cette étude les
propriétés de conduction électrique des électrolytes solides conducteurs dérivés du phosphate
naturel marocain. Le défi des électrolytes céramiques a base des phosphates est principalement
reli¢ au développement d’ un matériau stable a I’air ambiant et a ’humidité, présentant une large

fenétre de stabilité électrochimique et une conductivité ionique approchant le mS/cm.
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Chapitre 11 : Propriétés physico-chimiques des phosphates

naturels marocains
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Introduction

Le sous-sol Marocain renferme un nombre important de gisements phosphatés d’origine
ignée et sédimentaire [145]. La formation de roches phosphatées dépend du temps et du lieu de
la sédimentation [146]. On distingue alors : (i) des gisements continentaux (Karsts et sols), leur
volume est grand mais leurs teneurs en phosphore sont faibles et (ii) des gisements

épicontinentaux (lagons et bassins peu profonds).

Les études de minéralisation et de caractérisation des échantillons des phosphates naturels

devraient fournir les informations sur :

- La teneur en phosphore et les minéraux de la gangue, ainsi que les quantités relatives

d'especes minérales et organiques présentes,

- Lataille des particules des divers minéraux dans la structure des phosphates naturels,

ce qui affecte leur dissolution,

- L’analyse chimique compléte et la caractérisation structurale et texturale permettant
de déterminer qualitativement et quantitativement les espéces chimiques au sein des

composants minéraux et leur distribution dans la matrice.

En se basant sur une telle minéralogie, il est éventuel de savoir la teneur du phosphore
en fonction du site géographique du minerai et de la profondeur, sachant que le phosphore est
I’élément principal aux différents procédés de la fabrication de 1’acide phosphorique, de la

production d'engrais et d’autres applications éventuelles.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a réaliser une étude comparative entre
les phosphates naturels qui proviennent des gisements de Benguérir et de Khouribga utilisant

diverses techniques.
. Préparation des échantillons

Les échantillons des minerais de phosphate ont été traités premi¢rement pour 1’élimination

de certaines impuretés. La préparation consiste a concasser le minerai mécaniquement jusqu’a
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une granulométrie inférieure a 10 mm. Ce procédé a été réalisé par le fournisseur du phosphate
naturel (OCP).

L’homogénéité des échantillons phosphatés et leur granulométrie doivent étre bien maitrisées
avant d’étre examinés. Chaque échantillon a subi un traitement préalable pour éliminer les

impuretés associées aux minéraux phosphatés comme indiqué ci-dessous [23, 147]:

1°) Le criblage : tous les échantillons doivent passer par une opeération de tamisage de
10x10 mm afin d’éliminer les stériles (tout solide autre que le phosphate et qu’on cherche a
éliminer par différents moyens : criblage, tamisage, séchage...). L’échantillon doit subir aussi
un étuvage a 105+£5°C pendant 4 heures, afin d’éliminer I’humidité et de faciliter le quartage et

le broyage.

2°) Broyage : c’est une opération mécanique qui s’effectue a I’aide d’un broyeur a

disque afin de réduire les dimensions des grains et faciliter par la suite 1’attaque acide.

3°) Séparation granulométrique : Aprés broyage, on passe 1’échantillon broyé dans des
tamis progressives en trois fractions : i) F1> 400 pm, (ii) 100 um <F2< 400 pm et (ii) F3<100
pum dont la derniere fraction la plus fine riche en phosphate naturel qui est conservee et séchée
a I’étuve puis analysée. Cette opération permet de ramener la granulométrie des phosphates a
une zone comprise entre 63 et 125 um. Cette dimension correspond a une norme couramment
utilisée pour une dissolution de la majorité des phosphates naturels. Evidemment, 1’échantillon
phosphaté subit un deuxiéme étuvage a la méme température (105°C) pendant quelques heures

pour éliminer encore I’humidité intergranulaire avant d’étre analysé.
Il. Etude comparative du phosphate naturel de Benguérir et de Khouribga
Il. 1. Examen par diffraction des rayons X (DRX)

L’examen par DRX des échantillons a été effectué au moyen d’un diffractometre sur
poudre PAnalytical X’Pert Pro, en utilisant la radiation K, du cuivre (A= 1,5406 A). Les données
ont été collectées dans I’intervalle 20 (°), 10-80° avec un pas de 0,02°/s. La figure 12 montre
les diffractogrammes des phosphates naturels présentant des raies fines. L’analyse montre que
les phosphates naturels sont constitués de différentes phases cristallines pour les deux types de

phosphate naturel. L'analyse de ces diagrammes par isotopie avec les diagrammes des
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références de la fluorapatite et de 1’hydroxyapatite, montre que les solides cristallisent dans le

systeme hexagonal.

Tout d’abord, 1’analyse du phosphate PNB étuvé a 100°C montre la présence des
principales raies de diffraction a des angles de diffraction (26) vers 25,84°; 32,13°; 33,34° et
34,12° attribuables a la phase apatitique et correspondent respectivement aux plans (hkl) (002),
(211), (300) et (202) (JCPDS 09-0432). Dans le cas du phosphate PNK, ces raies sont
Iégerement décalées et se situent vers 25,95° ; 32,96° ; 33,14° et 34,24°,

En plus de la phase apatitique, la présence de la silice, sous forme SiOz-quartz d’une
raie principale 26=26,62° est plus intense dans le cas de I’échantillon PNB. Le dépouillement
de ces diffractogrammes indique aussi la présence d’autres minéraux tels que la calcite (CaCO3)
a20=35,73° et la fluorine (CaF2) vers 26=29,35°. La calcite existe en tres petite quantité tandis
que la raie de la fluorine est enchevauchée avec une des raies de I’apatite. Notons que 1’absence
de la fraction argileuse détectée dans la plupart des gisements phosphates a savoir la
palygorskite (Mg, Al)s(Si,Al)sO20(OH)2(H20)s et la sanidine (KAISi3Os) montre que les
traitements effectués préalablement sont efficaces et aboutissent a des échantillons de
phosphates purifiés et riche en phosphate. La présence de ces phases argileuses affecte
amplement la qualit¢ du phosphate a attaquer en milieu acide pour la production d’acide
phosphorique agissant aussi sur le processus de filtration (colmatage rapide). Cette minéralogie
a été aussi observée dans le phosphate naturel marocain de Youssoufia (Maroc) comme dans la
majorité de gisements de phosphate étrangers [148, 149]. Comme il est décrit dans plusieurs
travaux de recherche, la nature de I'extraction du phosphate naturel, le traitement effectué au
préalable et la teneur en P2Os peuvent influencer les caractéristiques minéralogiques du produit

fini.

Les valeurs des parameétres a et ¢ de la maille de la phase apatitique calculées a partir de
la loi de Bragg utilisant la méthode des moindres carrées des deux phosphates naturels étudiés
sont regroupés dans le Tableau 7. La comparaison de ces parameétres avec ceux de la fluorapatite
Cai10(POa)sF2 et I’hydroxyapatite Caio(PO4)s(OH)2 rapportés dans la littérature nous permet de
prédire que les phosphates étudiés sont composes principalement d'une Froncolite qui est une
apatite carbonatée bien cristallisée [150]. Les paramétres cristallins sont beaucoup plus

comparables a ceux de la francolite qu'a ceux de la fluorapatite. La différence des paramétres

-46-



peut s'interpréter en considérant la substitution dans le réseau de l'apatite, des cations Ca?* par
les cations Na*, K*, Cd?*, Mg?*..., et également par la substitution partielle des ions phosphates

par les ions carbonates comme le montre les analyses chimiques ci-aprés.

+ *Apatite ACaCO,
* Si0 -Quartz 8 CaF,
2

S PNK

PNB

20 25 30 35 40 45 50 55
2 Théta (°)

Figure 12 : Diagrammes de diffraction des rayons X des phosphates naturels étuveés de
Benguérir et de Khouribga comparés a ceux de la fluorapatite FAp et de I’hydroxyapatite
HAp.

Tableau 7 : Parametres de maille des phosphates naturels de Benguérir et de Khouribga

comparés a ceux de la fluorapatite, d’hydroxyapatite de la Francolite.

PNB PNK Caio(PO4)sF2  Caio0(PO4)s(OH)2  Francolite [150]
(a+0,004) (A) 9,360 9,365 9,372 9,421 9,361
(c+0,002) (A) 6,889 6,878 6,888 6,882 6,892
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I1. 2. Examen par spectroscopie infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés a 1’aide d’un
spectromeétre de type Briker IFS66v a transformee de Fourier. Le spectre étudié s'étend de 4000

cm™ 4400 cm™, avec une résolution de 2 cm™.

Les spectres IR des deux phosphates naturels PNB et PNK présentent deux régions de
réflexion intenses caractéristiques de vibrations fondamentales des groupements PO4 (Figure
13). En effet, des bandes d’absorption symétrique et antisymétrique des groupements PO4 se
situent dans le domaine compris entre 1100 cm™ et 950 cm™ et celles de déformation entre 571
et 601 cm™ ont été détectées. Pour une analyse plus précise, un léger déplacement de ces bandes
a été observé vers les basses fréquences pour le PNK par rapport au PNB (Tableau 8). Ceci est
lié au taux de substitution et a la nature d’éléments qu’ils peuvent étre présents dans la structure
cristalline du PNK. Nous avons identifié¢ aussi les bandes d’absorption caractéristiques des
carbonates a 1458 cm®, 1430 cm™ et 871 cm™. A noter également que les spectres IR des deux
échantillons de phosphate PNB et PNK ne montrent aucune bande d'absorption caractéristique
des ions hydroxyle OH" autour de 3560 cm™ et 630 cm™ comme on le trouve dans le cas de
I'nydroxyapatite synthétique HAp. Ce qui confirme que ces phosphates naturels étuvés a 100°C
sont isomorphes a une fluorapatite carbonatée comme nous allons le prouver par I’analyse
chimique du Fluor. D’autres bandes attribuables a la présence des traces des composés
carbonylés apparaissent entre 2000-2500 cm™. De méme, nous soulignons que les bandes IR
caractéristiques a SiO-quartz détectées par DRX se chevauchent avec les bandes PO4 dans les
mémes domaines d'absorption infrarouge. Ceci montre que les deux phosphates naturels

possedent les mémes groupements fonctionnels.
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Figure 13 : Spectres IR des phosphates naturels comparés a celui d’hydroxyapatite

phosphocalcique.

Tableau 8: Positions et intensités des bandes IR de 1I’hydroxyapatite.

PNB PNK | Caio(PO4)sF2> | Fluorapatite carbonatée | Hydroxyapatite
OH - - - - 3630, 630
1093 1091 1091 1089 1088
1050 1025 1024 1022 1020
PO4 964 962 960 961 962
606 602 602 602 601
573 565 565 565 566
1459 | 1455 1445
COs 1432 | 1428 - 1418 -
871 867 865
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I1. 3. Analyses thermiques

En plus de leur utilisation comme techniques de détermination du taux de matiere
organique et la maitrise de la température de leur décomposition compléte, les analyses
thermiques (ATG/ATD) sont particulierement intéressantes comme méthode d'étude fine et
complémentaire, surtout si elles sont appliquées a des minéraux relativement complexes. C'est
ainsi qu'elles rendent possible dans le cas des phosphates naturels ou leurs caractéristiques
thermiques de chacun dépondent de leur origine. Ces méthodes font appel a (i) la détermination
de la perte de poids au cours du chauffage de I'échantillon, (ii) au dégagement ou absorption de
chaleur au cours du chauffage, et (iii) la destruction des réseaux et réarrangements cristallins a
haute température. Dans notre cas, nous nous sommes plus intéressés a déterminer la perte de
poids et la température de décomposition de la matiere organique et les carbonates que par la
cinétique et le mécanisme de transformation. En effet, le chauffage engendre une agitation
moléculaire de plus en plus intense. Si I’énergie calorifique apportée est supérieure aux énergies
de liaisons des molécules formant le solide, il y a rupture de ces liaisons et émissions de gaz
issus de la décomposition thermique des composes organiques et carbonatés contenus dans le

phosphate naturel.

Etant le phosphate naturel est considéré comme une matrice tres complexe associant
plusieurs constituants chimiques minéraux et organiques, sa dégradation fait généralement
intervenir de nombreuses réactions de désorption des composés volatils et de combustion des
entités résistants avec des mécanismes spécifiques pour chaque étape. Cependant, il est souvent
difficile d’identifier I’ensemble des produits formeés et des réactions chimiques décrivant la
décomposition thermique d’un minerai de phosphate. Au cours des analyses thermiques, la
perte de masse de 1’échantillon est enregistrée au cours du temps et donc de la température
permettant dans un second temps le tracé de la vitesse de perte de masse en fonction de la
température. La figure 14 illustre les événements qui interviennent au cours du chauffage d'un
phosphate naturel issus de deux régions marocaines de Benguérir (PNB) et Khouribga (PNB)
jusgu'a 1200°C.
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L’analyse des courbes montre la présence de trois principaux évenements thermiques et
chaque phénomeéne thermique est donc le siége des réactions chimiques différentes. Le tableau

9 fournit quelques renseignements sur les phénomenes thermiques effectués.

v' - De I’ambiante a 200°C: Désorption de 1'eau adsorbée a la surface de la poudre.
Comparé au PNB, I'eau adsorbée sur la surface de PNK est plus importante.

v' - De 120°C a 600°C : Dégradation de certaines matiéres organiques et carbonatées qui
ne sont pas directement liées au réseau apatitique. Les pertes de masse obtenues dans ce
domaine de température sont comparables dans les deux phosphates.

v Au-dela de 600°C : Décomposition des carbonates liés a la structure de I'apatite sous
ses deux formes A et B et au départ des molécules d’eau lors des transformations
structurales. Les pertes de masse sont clairement différentes indiquant que le phosphate

PNK contient plus de carbonates que PNB.
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Figure 14 : Courbes ATG (a) et ATD (b) des phosphates naturels PNB et PNK étuvés.
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Tableau 9 : Pertes de masse calculées a partir des courbes ATG des phosphates PNB et PNK

étuvés.
Perte de masse (%0)
<200°C 200<T<600°C  >600°C Perte de masse totale
PNB 0,88 1,85 4,55 7,25
PNK 3,30 1,92 6,98 12,28

A noter que ces deux types de phosphates PNB et PNK ne se distinguent que par leur
perte de masse. Cependant, I’étude du comportement thermique a haute température de ces
phosphates est en partie liée au probléme de la séparation des minéraux et/ou a leur réaction
entre eux. Ceci est en relation avec la réactivité des impuretés minérales (Na2O, SiO2, Al>Os,
Fe>O3, CaO) avec la fluorapatite comme étant la phase majoritaire. Au-dela de 600°C, la
formation d’une nouvelle structure de la fluorapatite résultant des oxydes métalliques et de la
silice associée au départ comme étant des impuretés agissant sur la forme cristalline et les
propriétés physico-chimiques de la fluorapatite formée. En fonction de la température de recuit,
la diffusion des ions au sein du réseau de I’apatite devient plus ou moins rapide et la
concentration de ces ions minéralisateurs influe sur les propriétés physiques et chimiques des
minéraux cristallins formés (conductivité thermique, conductivité électrique, diélectrique
etc...). Ainsi, la formation de la fluorapatite phosphosilicatée dopée résultant d'une réaction
chimique in situ entre la fluorapatite carbonatée et la silice en présence de plusieurs autres
impuretés minérales demeure un produit fini d'application intéressante que nous aborderons
dans le chapitre I11. Au-dessus de 1000°C, la céramisation de la poudre peut commencer, surtout
la présence d'ions Na* et de sulfates la favorise comme il était décrit dans plusieurs travaux de
recherche sur les apatites sulfatées [129,167,168].

Par conséquent, l'analyse thermique peut étre avantageusement utilisée comme méthode
rapide et peu coliteuse pour 1’évaluation de la composition chimique des minéraux phosphatés.
A partir de ceci, nous avons constaté que la température optimale pour la calcination des deux
phosphates naturels étudiés est de 1’ordre de 1000°C et les produits finis dérivés du phosphate
naturel sont stables a cette température comme nous allons les prouver par 1’étude par

diffraction des RX dans le chapitre I11.
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I1. 4 : Analyses chimiques des phosphates naturels

La technique EDX (Energy-dispersive X-ray) ou la spectrométrie X par dispersion en
énergie est une technique d'analyse chimique multi élémentaire trés rapide et non-destructive.
Pour chaque échantillon, I’analyse a été effectuée sur plusieurs zones prises de I’image MEB
de I’échantillon. Malgré les résultats obtenus montrent que les zones n’ont pas la méme
composition chimique, une moyenne statistique a été considérée. Notons que les teneurs en O,
F, Si, Ca et P sont aussi différentes pour toutes les zones sélectionnées et par conséquent,
I’échantillon n’est pas homogeéne. A titre d’exemple, la figure 15 représente les résultats obtenus
pour des mesures effectués sur trois zones de la surface de I’échantillon de PNK. Nous

observons que I’intensité du pic relatif au phosphore différe d’ une zone a I’autre.

Les informations completes et précises sont difficiles a obtenir puisque la minéralogie des
phosphates naturels PNB et PNK est assez différente et complexe, mais ils sont principalement
composés de calcium, du phosphore et du fluor associés évidemment a des multiples éléments
(Mg, Si, Na, Mg, Al ...). Ces résultats sont confrontés a ceux issus de la méthode de la
fluorescence des rayons X (FRX), qui est une propriété spectrale atomique, trés précise pour
fournir des informations qualitatives et quantitatives sur la composition de beaucoup
d’échantillons. Le choix de cette technique de mesure a été basé sur ses avantages qui sont : (i)
I’analyse multi-élémentaire simultanée et rapide, (ii) la plage dynamique étendue, (iii) la
préparation de 1’échantillon est simple et facile, (iv) la reproductibilité et (v) les faibles cofts
d'exploitation. Elle donne des teneurs précises pour tous les constituants principaux du minerai
de phosphate (Ca, P, F). Le tableau 10 rassemble la composition chimique des deux phosphates
naturels PNB et PNK. Les teneurs des éléments sont proches de celles décrits par d’autres

chercheurs. Ainsi, I’écart obtenu entre les résultats d’analyse par FRX et EDX reste faible.

-54-



Countsix1 E+3)

@

Counts[x1 E+3]

45

=
»
p—S—

— |2
S— S

EZE

40

35

20.
W

Counts[x1 . E+3]

004

—_—— b

000 200 40 80 800 100 1200 1400

- >

Ly
-

-

=

-
o

P
= =
=

bl L o 840 104 120 140

Figure 15 : Images MEB et leur analyse EDX réalisées sur trois zones de la surface de

I’échantillon de PNK étuvé montrant I’hétérogénéité de la surface correspondante

-55-



Le rapport molaire Ca/P du phosphate de Benguérir PNB est d'environ 1,97, ce qui est
Iégerement supérieur a celui PNK et I'apatite phosphocalcique steochiométrique (Ca/P = 1,667).
Cette différence de rapport est due a la présence de carbonates et d'autres impuretés dans le
minerai, comme le montre les résultats de DRX et d’IR. L’analyse du phosphate de Khouribga
a montré la présence des mémes éléments que celle du phosphate de Benguérir, le rapport Ca/P

est estimé d’étre égale a 1,84.

Tableau 10 : Analyse chimique par Fluorescence aux rayons X (FRX) des principaux €léments

chimiques dans les phosphates naturels de Khouribga et de Benguérir étuves a 100°C.

Ca(%) P(%) Na(%)  S(%)  Si(%) F(%) CaP

PNB 37,84 15,03 0,79 0,78 1,78 3,07 1,97

PNK 36,87 15,51 1,58 1,26 1,85 2,81 1,84

I1.5. Observations par Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire
des images et des analyses ¢lémentaires en haute résolution de la surface d’un échantillon. La
figure 16 présente les images par MEB des deux échantillons de phosphate issus des régions de
Benguérir et de Khouribga. Chaque type de constituant apparait au MEB sous une forme
particuliere et la forme de ces particules est variable a cause du procédé de broyage.
L'observation au MEB montre que les phosphates naturels étudiés sont constitués
principalement de grains de formes irréguliers ou arrondis. La présence d’impuretés comme la
calcite, le SiO2-quartz et la fluorine CaF2 donne une diversité de particules. Les grains de silice
sont constitués de quartz de forme sphérique et d’aspect vitreux brillant. Cette variété de
particules, en plus des particules de I’apatite, est liée encore a la présence de débris osseux, de
débris organiques. Ces observations confirment la structure identifiée auparavant par diffraction
des rayons X et par spectroscopie d’absorption infrarouge. Compte tenu de 1’agrandissement
réalisé pour I’image MEB de chaque échantillon de phosphate et de la difficulté d'acces au
microscope électronique a balayage MEB, les formes des grains des deux phosphates PNB et
PNK apparaissent différentes.
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Figure 16 : Images MEB des deux phosphates naturels (a) Benguérir et (b) a deux résolutions

différentes.
11.5. Mesure de la surface spécifique du phosphate naturel par la méthode BET

Les isothermes d’adsorption-deésorption de N, sur les surfaces du PNB et PNK étuves a

100°C sont mesurées a la température de 1’azote liquide (77 K) (Figure 17). Les isothermes
obtenues sont définies par une augmentation successive du volume de N2-sorption en fonction

de la pression d’équilibre relative pour des valeurs de P/P inférieures a 0,50. Elles présentent

une boucle d’hystérésis de type IV selon la classification de ’TUPAC [151] qui indique que les
poudres sont mésoporeuses. Les surfaces spécifiques calculées des poudres PNB et PNK étuveés

a 100°C sont respectivement de 1’ordre de 20 m2/g et 25 mzlg, valeurs tres faibles comparées a

celles des apatites synthétiques [3, 22].

-57-



100 —

o]
o
|

D
o
|

2

Volume N _-sorbé (cm?/g)
]
|

20

T
0 0,2 0,4 0,6 08 1
Pression relativve P/P0

Figure 17 : Isothermes d'adsorption-désorption de N2 sur les phosphates naturels PNB et
PNK étuvés a 100°C

I11. Charge et réactivité de la surface des solides

I11.1. Suivi de pH en solution aqueuse

Le contrble du comportement acido-basique des surfaces des particules de PNB et PNK
permet de caractériser les charges mises en jeu et par conséquent leur réactivité vis-a-vis des
especes voisines [152]. Les cinétiques de variation du pH des solutions aqueuses en présence
des suspensions de PNB et PNK étuvés a 100°C et calcinés a 600°C sont représentées sur la
figure 18. Nous observons une augmentation progressive du pH des solutions en fonction du
temps jusqu’a I’équilibre, puis demeure stable a une valeur qui dépend de la minéralogie et du
traitement thermique effectué du phosphate. Cette augmentation du pH est due a la libération
des espéces basiques dans la solution. Nous constatons également que le pH d'équilibre des
suspensions de PNK dans I'eau est supérieur a celui de PNB quelque soit le traitement thermique
effectué. Pour chaque phosphate étudié, le pH augmente également avec le traitement
thermique. Ceci peut éventuellement étre lié au phénoméne de mouillage de la surface du
phosphate, qui est capable de fixer des protons via un mécanisme d'échange de protons. Lors
du traitement thermique a 600°C, la décomposition des carbonates favorise principalement cet

échange de protons et peut par la suite activer le processus de rétention d'espéces antagonistes.
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Figure 18 : Variation du pH en fonction du temps de contact des suspensions des phosphates
PNB et PNK étuvés et calcinés a 600°C avec I’eau. Les traits continus sont ajoutés pour une

meilleure lecture des points expérimentaux.
I11.2. Détermination du point de charge nulle (pHpcn)

Le comportement acido-basicité d’une surface solide est encore caractérisé par son point
de charge nulle, qui est un parameétre essentiel pour prévoir ses interactions avec des entités
chargés voisines. En milieu aqueux, les particules PNB et PNK développent des charges de
surfaces antagonistes qui peuvent étre hydratées selon la nature des constituants de la surface,
ce qui affecte le pH du milieu. Le point de charge nulle de la surface d'un solide est testé
expérimentalement par titrage potentiométrique selon des réactions acide/base [153]. Il est basé
sur la quantification des protons (H") ou de groupements hydroxyles (OH") & la surface du solide
(Spn). Le pHpen correspond au pH du milieu pour lequel la charge protonique nette s’annule

(c.a.d. les quantités Spn)OH:2* et Spn)O™ sont égales).

Les réactions de protonation et de déprotonation peuvent étre écrites selon les formes

suivantes :
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SPN>'OH +H* - SPN>0H2+ SPN>'OH + HZO—) SPN>'O_ + H30+

Expérimentalement, nous avons utilisé 25 mL d’une solution de KCI (0,1 M) dans des
béchers couverts en ajustant le pH de chacune entre 3 et 12 par I’addition d’une solution diluée
de 1 M NaOH (1N) ou 1M HCI [154]. Pour chaque pH initial de la solution allant de 3 a 12, on
ajoute 50 mg de chaque poudre de PNB et PNK & évaluer leur pHpen. Les suspensions sont
maintenues sous agitation a température ambiante (24°C) pendant 24 heures, et le pH final de
chaque solution a pH initial donné est alors mesuré. La figure 19 donne la variation ApH (ApH
= pHt-pH,) en fonction de pHi qui conduit a un point isoélectrique (pHpcn) qui est l'intersection

de la courbe avec I'axe des abscisses.

4,
3 S OH+H 0 —>S >0 +H 3o+
PNK
2,
I
S 17 (_) (+)
. ApHpcn=7,9O
7
1 pHpcn—7,27
o S, >OH+H=> s >OH
-3 I I I I I
4 6 10 12
pH

Figure 19 : Points isoélectriques des phosphates naturels PNB et PNK étuvés a 100°C.

Les valeurs des points isoélectriques des phosphates PNB et PNK sont respectivement

a7,90et7,27. On note que le pH___du PNB est Iégérement supérieure a celui de PNK. Ceci est

pcn
lie au taux des carbonates dans chaque phosphate naturel. Ajoutant a cela, ces valeurs sont
proches de celles de la fluorapatite (pHpecn=7,00) et de I’hydroxyapatite (pHpen=7,50) rapportées
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dans la littérature [155]. D’aprés Parks [156], lorsque le pH de la solution correspond au pHpcn,
aucune adsorption spécifique (ou complexation de surface) d'entités chimiques ne se produit
car la charge nette de protons s'annule puisque qu’il s’agit d’une égalité des quantités des
especes [H*] et [OH] adsorbées a la surface du solide. Selon les pHpcen des phosphates étudiés,
les réactions de sorption des ions métalliques doivent se dérouler a pH acide pour qu’il y ait un

bon rendement d’élimination de ces ions.

L'origine de la charge de surface de ces minéraux est liée a leur composition chimique.
Les fonctions cationiques et anioniques situées a la surface minérale ont une coordination
numeérique et peuvent parfois étre considérées comme des acides de Lewis dans lesquels les
sites correspondants réagissent comme des accepteurs d'électrons. De plus, la présence des
carbonates chargés négativement est aussi considérée des charges capables de modifier la la
surface d’une fluorapatite considérée comme une phase minérale majoritaire dans le phosphate
naturel. Le schéma simplifié de réactions proposé ci-dessous illustre I'nydrolyse de I'eau
acidifiée et produisant des phénomeénes d'adsorption de protons et de libération d'espéces
basiques selon I'état préliminaire du solide (calciné ou non) :
(i) Phosphate naturel brut PN: S=(PO)(COs) + H+/H,0 = S=PO...H + OH" + COs*
(ii) Phosphate naturel calciné : S=PO + H*/H,O == S=PO...H + OH"

Ou S=PO représente une surface phosphatée sans carbonate ; SS(PO)(CO3) représente une
surface brute phosphatée avec carbonate ; H*/H20 : eau acidifiée.

Ceci est en bon accord avec les résultats présentés sur la figure 18 ou le pH a I'équilibre
PNK/H20 est supérieur a celui obtenu avec PNB/H20 en raison de la présence d'assez de

carbonates dans le phosphate PNK.

111.3. Dissolution du minerai en milieu acide

Dans le cadre de la valorisation de ces phosphates naturels, nous avons réalisé une
étude de leur dissolution en milieu acide. Le suivi de cette dissolution a été effectué par dosage
des ions Ca?* et du phosphore libéré dans les solutions & pH variable. Les résultats de la figure
20 montrent que cette dissolution dépend essentiellement du pH du milieu quelque soit la

minéralogie du minerai de phosphate.
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Figure 20 : Dissolution des phosphates naturels PNB et PNK en fonction du pH en milieu
HNOa.

Nous constatons que la variation du pH affecte le processus de la dissolution de la roche
phosphatée. Dans les solutions aqueuses acides diluées (3<pH<4,2), la dissolution devient de
plus en plus faible, alors qu'une forte dissolution du minerai est observée dans les solutions tres
acides (pH<2). La dissolution du phosphate par des solutions a faible concentration semble
plutét dépendre de la composition chimique du phosphate naturel, en particulier les carbonates
et la silice facilitant la libération des ions Ca®* et la formation des hexafluorures de silicium
SiFs%. A pH > 3, le rapport Ca/P est trés important car il existe un exceés de calcium par rapport
au phosphore dans lequel deux types de phosphates de calcium, Ca(H2PO4). et CaHPOs4,
peuvent se former dans ces conditions sans négliger la contribution des impuretés (calcite,
fluorine, silice) associées a 1’apatite phosphocalcique. En dessous de pH=2, une dissolution
compléte se produit et le rapport Ca/P tend vers 1,76 pour PNB et 1,68 pour PNK. Un schéma

simplifié de déminéralisation est comme suit :
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Phosphate Attaque | 3<pH<4,2: Ca(H2PO4)2+CaHPO4+Ca®*+(2Na* SiF¢*)+CaF, (Eg.1)

naturel " | pH<2: HsPO4+ Ca?*, (2Na* SiF¢?) + CaF» (Eq.2)
+HNO3

De nombreux mecanismes simples ont été proposes pour décrire la dissolution de la
fluorapatite Caio(POas)sF2. Par contre, les phosphates naturels sont plus complexes en raison de
la présence d'impuretés que ce soient dopees ou associees. En milieu acide, les protons
chimisorbeés a la surface des phosphates naturels sont I'étape fondamental de la dissolution de
la roche phosphatée [157], suivie de la libération des ions calcium et phosphate dans la solution.
Cependant, la non-stecechiométrie et la présence d'impuretés peuvent modifier ce processus de
dissolution. L’association des impuretés comme SiO»-quartz, CaCOz et CaF, avec les matrices
de PNB et de PNK peuvent accélérer le processus de la dissolution par la formation de
complexes HzSiFe/NaySiFs en déplacant I'équilibre vers la libération des ions Ca?" et I’acide
phosphorique. Rappelons que S. EI Asri et col. [147] ont préparé une hydroxyapatite
Cai10(PO4)s(OH)2 a partir du filtrat (Ca?*, HsPO4) neutralisée par de I'ammoniaque concentré
(25°C) a pH=10. Apres recupération de I'hydroxyapatite étant une poudre blanche, aucune silice
ou fluorure n'est associé a I'hydroxyapatite synthétique convertie [158]. De méme, H.
Bouyarmane et col. [159] ont utilisé I'acide chlorhydrique HCI comme agent de dissociation
résultant en un produit fini similaire, avec I'ajout d'une étape de dispersion ultrasonique
facilitant le détachement des ions chlorures de la matrice HAP formée. Par conséquent, la

dissolution du phosphate naturel par I'acide nitrique est tres efficace comparée a celle par HCI.
IV. Application environnementale

Plusieurs procédeés de traitement ont été testés pour éliminer les métaux lourds contenus
dans les effluents industriels. Parmi eux, 1’adsorption est considérée une méthode simple et
moins couteuse. Plusieurs travaux de recherche montrent le rdle joué par les apatites naturelles
et synthétiques étant des adsorbants abondants et a prix bas. Le taux d’élimination des métaux
lourds des solutions aqueuses dépend largement des caractéristiques de ’adsorbant et des
parametres expérimentaux prescrits (pH, dose d’adsorbant, température, ...). Dans cette partie

de notre étude, nous avons cherché a comprendre I'effet de la minéralogie du phosphate naturel
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sur ses propriétés d'adsorption des metaux. Pour ce faire, nous avons sélectionné deux ions
métalliques bivalents (Cd?*, Pb?") qui sont les plus toxiques méme a faible concentration et des
ions Cr(l11) qui se transforment en Cr(\V1) en milieu acide ou oxydant.

IV. 1. Mode opératoire

Les solutions aqueuses des ions métalliques Pb?*, Cd?>" et Cr®* a différentes
concentrations ont été préparées a partir de leurs sels correspondants (Pb(NOs)., xH20),
Cd(NO3)2, xH20) et Cr(NO3)s, 6H20). La cinétique d’adsorption a été suivie en mettant en
contact 0,2 g du phosphate naturel (PNK et PNB) et 100 mL de la solution métallique de 100
mg/L a la température ambiante (22°C) et sous agitation magnétique. Toutes les expériences
d’adsorption ont été ajustées a un pH voisin de 5 par 1’addition des solutions aqueuses de 1M
NaOH ou 1M HCI. Pour chaque prélévement instantané, la suspension est filtrée et le filtrat est

dosé par la spectroscopie d’absorption atomique.

La quantité instantanée du métal adsorbé gt (en mg/g) est déterminée selon 1’équation suivante :

ou Co et C; sont respectivement les concentrations initiale et a I’instant « t » en ion métallique
(en mg/L) dans la solution. m est la masse d’adsorbant (en g) dans la solution et V est le volume
de la solution (en L). Toutes les mesures ont été effectuées en triplicata et I’erreur expérimentale

était toujours inférieure a 5 %.
IV.2. Etude cinétique

Le but de cette étude est la détermination du temps de contact mis pour atteindre
1’équilibre d’adsorption. La figure 21 montre les cinétiques d’adsorption des ions Pb?*, Cd?* et
Cr¥* sur les deux phosphates étudiés pour une concentration initiale du métal de 100 mg/L.
Nous remarquons aussi que les temps d’équilibre du processus d’adsorption différent selon la
nature du métal et de la matrice adsorbante de phosphate (Tableau 11). Cette différence de
cinétique est liée d'une part au nombre et au type de sites actifs présents dans chaque type de

phosphate et d'autre part aux types d'interactions électrostatiques métal-phosphate. Par rapport
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a la similitude de la rétention des ions Cd?* et Cr®*, les ions Pb?* s'adsorbent mieux sur les deux

phosphates PNB et PNK avec un pourcentage d'élimination des solutions proche de 100%.
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Figure 21 : Effet du temps d'incubation sur lI'adsorption des metaux sur les phosphates
naturels (a) Benguérir PNB et (b) Khouribga PNK. (Co=100 ppm), pH=5, dose =2g L%, T =
22°C).

Tableau 11 : Capacités d'adsorption et temps d’équilibre pour la rétention de différents
métaux par les phosphates naturels.

Pb2* Cd? Cr¥

Oe.max (Mg g7) 49,95 36,06 38,10
——
PNB Rétention (%) 99,0 72,1 76,20
Temps a I’équilibre (min) 60,0 25,0 90,0
emax (Mg ) 46,65 33,46 32,21
T —y
PNK Elimination (%) 93,30 66,92 64,42
Temps a I’équilibre (min) 45,0 60,0 60,0

Pour éclairer I'effet des carbonates non liés a la matrice minérale majoritaire du
phosphate naturel qui est la fluorapatite carbonatée et la présence de matiére organique
minoritaire, nous avons testé I'efficacité d'adsorption du PNK calciné a 600°C vis-a-vis des ions
Pb?* et Cd?". La figure 22 illustre le comportement d’adsorption de PNK avant et aprés son

traitement thermique a 600°C.
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Figure 22 : Comparaison des pouvoirs d'adsorption du phosphate PNK étuvé a 100°C et
calciné a 600°C vis-a-vis des ions Pb?* et Cd?* montrant I'effet des espéces décomposées
apres calcination (Co=100 ppm), pH=5, dose = 2g/L, T = 22°C).

Nous notons qu'il n'y a pas de différence significative entre les deux états de traitement

thermique si ce n'est qu'une trés Iégere diminution de la capacité d'adsorption a été observée

pour le phosphate calciné a 600°C. Ainsi, ce traitement thermique du PNK a température

modérée n'affecte pas son pouvoir d'adsorption et les espéces décomposées n'ont pas d’effet.

Pour déterminer les constantes cinétiques de la réaction d’adsorption, nous avons appliqué deux

modeles les plus utilisés qui sont de Lagergren de pseudo-premier ordre (Eq. 2) et du pseudo-

second ordre (Eqg. 3) [160] :

k
log(qe — q¢) =logqes ——=t (Eq.2)

2,303

ou (e est la quantité maximale de métal adsorbé
par gramme d’adsorbant (en mg/g) a l’équilibre,

et kq la constante de vitesse de premier ordre.
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qt kzQe2?

+ qit (Eq.3)

ou ge la quantité maximale de métal adsorbé
par gramme d’adsorbant (en mg/g) a
[’équilibre, et k> la constante de vitesse de

deuxiéme ordre.



Pour chaque systéeme métal-phosphate, nous avons calculé les constantes de vitesse pour le
pseudo-premier et pseudo-second ordre a partir des droites correspondantes (log(qe-gr)=f(t) et
t/qe=1(t)). A partir des résultats de modélisation selon les deux équations précités, 1’équation de
Lagergren de pseudo-second ordre est concue la plus fiable pour déterminer 1’ordre cinétique
des réactions d’adsorption des ions métalliques sur les deux phosphates PNB et PNK étuvés
avec un bon coefficient de corrélation R? (proche de 1) et une bonne simulation avec les points
expérimentaux (Figure 21) qui dépassent de loin les valeurs obtenues avec le modele du pseudo-
premier ordre. Ces constatations nous amenent a penser que la cinétique d’adsorption suit bien
le modele de pseudo-second ordre dont les valeurs des paramétres qui découlent de ce modeéle
cinétique sont rassemblées dans le tableau 12. Cet ordre cinétique est en bonne relation avec la

disparition des ions métalliques a faible concentration.

Tableau 12 : Constantes cinétiques (k2) et capacités d'adsorption (ge2) telles qu'obtenues a
partir du modele de pseudo second ordre approprié pour la sorption des ions métalliques par
les phosphates PNB et PNK étuvés a 100°C. R? indique les coefficients de linéarisation.

PNB PNK
Qexp(M0/Q) 49,60 46,50
k2 (g.mg?. min?t) 0,020 0,021
P Qe.2 (MQ/Q) 51,87 49,38
R2 0,9839 0.9994
Gexp(MY/9) 36,50 33,16
k2 (g.mg™?. min?t) 0,027 0.029
Ca Qe.2 (MY/9) 37,02 33,46
R? 0,9998 0,9995
Gexp(MY/9) 38,29 32,16
k2 (g.mgt. min't) 0,025 0,030
cr Ge.2 (MY/g) 38,94 32,57
R? 0,9973 0,9996
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1V .3. Effet de la concentration initiale du métal en solution

En faisant varier la concentration initiale des ions métalliques mis en contact avec une
dose de chaque type de phosphate (2 g/L) pendant 3 heures, la figure 23 illustre les résultats
obtenus relatifs a 1’élimination des ions Pb?* et Cd?* des solutions aqueuses par les deux types
de phosphate PNB et PNK. Nous remarquons que toutes les isothermes d’adsorption obtenues
sont presque une allure similaire déterminant la quantité maximale expérimentale Qe exp des deux
métaux vis-a-vis des sites des surfaces des adsorbants PNB et PNK. L’allure de ces isothermes
est de type L selon la classification de Gilles, indiquant une adsorption monomoléculaire.
Notons que la capacité d’adsorption varie selon le type du phosphate et la nature du métal
(Tableau 13). Dans les deux cas de phosphates PNB et PNK, leur pouvoir de rétention est
meilleur vis-a-vis des ions Pb?* alors que les ions Cd?* sont mal adsorbés sur PNK. Comme les
valeurs de surface spécifique étant comparables, la différence de capacité d'adsorption peut étre
cohérente avec la minéralogie de chaque roche phosphatée, notamment les interactions entre

les ions métalliques M?* et le phosphate a teneur en carbonate variable.
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Figure 23 : Effet de la concentration initiale des métaux en solution aqueuse sur leur

élimination par les phosphates naturels (a) PNB et (b) PNK

Pour modéliser I’effet de la concentration initial sur le processus d’adsorption, deux
principaux modéles de Langmuir (Eq.4) et de Freundlich (Eg.5) ont été concus dans cette étude.
Dans le premier, on suppose qu’il existe un maximum d’adsorption qui correspond a la
saturation des sites de surface par une monocouche d’especes adsorbées ou tous les sites de
sorption ont supposé la méme énergie d’interaction avec 1’espece adsorbée tandis que le second

modele assume que 1’adsorption a lieu sur une surface hétérogéne par un processus

multicouche.

Equation du modéle de Langmuir :

Ce
qL

(Eq.4)

C 1
- — +
de Bav

0U Qe la quantité de métal adsorbé a 1’équilibre (mg/g), gL est la capacité maximale d’adsorption
(mg/g), KL est la constant d’équilibre de la réaction d’adsorption (L/mg), et Ce est la

concentration d’espéces restant en solution a I’équilibre (mg/L).

Equation du modele de Freundlich :
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log q. = logKs + %log Ce (Eq.5)

Ou Kk est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption. C’est un paramétre empirique
qui varie avec 1’hétérogénéité du matériau. Quand « n » varie entre 0,1 et 1 ; les conditions

d’adsorption sont favorables.

En se basent sur les valeurs des parametres caractéristiques aux deux modeles et grace
a un ajustement par la méthode des moindres carrés, nous obtenons pour chaque modeéle et pour
chaque phosphate et métal testés des droites avec lesquelles diverses constantes ont été deduites
et sont regroupées dans le tableau 13. Sur la base des coefficients de linéarité des droites (R?)
et les valeurs théoriques de la quantité adsorbée comparées a celles expérimentales, nous
pouvons conclure que le modele de Langmuir est le plus susceptible de caractériser I'adsorption
du métal sélectionné malgré parfois il y a des particularités. Les valeurs de la capacité théorique
monomoléculaire q. coincident avec celles expérimentales maximales de la quantité adsorbée
de ces ions données dans le tableau 13. Ce modéle n’est théoriqguement applicable que dans le
cas des sites d’adsorption localisés, homogenes et sans interactions latérales entre les particules

adsorbées avec une réversibilité de la réaction adsorption-désorption.

Tableau 13 : Parametres de I'équation de Langmuir relatifs a I'adsorption des ions métalliques
sur les phosphates PNB et PNK.

PNB PNK
Qexp (mg/g) 103,56 102,70

Pb** quL(mg/g) 102,00 116,14
p 0,060 0,014
R? 0,9960 0,9889
Qexp (Mg/g) 115,60 63,78

Cd?* qu(mg/g) 125,90 66,66
B 0,009 0,059
R? 0,9920 0,9979
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Conclusion

L’¢étude minéralogique et structurale de deux phosphates naturels issus de deux régions de
Benguérir (PNB) et Khouribga (PNK) a été réalisée afin de définir les caractéristiques de ces
minerais. Les résultats obtenus gréce a la combinaison de toutes ces techniques d'analyse
permettent d'interpréter et de commenter les principaux résultats de dissolution et d'adsorption.
La modélisation du processus d’adsorption a monté qu’elle suit dans tous les cas étudiés le

modele du pseudo-second ordre, au temps que I’isotherme suit le modéle de Langmuir.
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Chapitre 111 : Comportements électriques des nouveaux minéraux

phosphatés traités thermiquement et chimiquement
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I. Introduction

De nombreuses études sur les propriétés électriques des apatites synthétiques ont été realisees
car leur structure a une grande tolérance de nombreuses substitutions ioniques avec une grande
stabilité thermique du réseau cristallin [126]. Pour la fluorapatite pure Caio(POa)sF2, l'agitation
thermique n'est pas suffisante pour permettre aux porteurs de charges mobiles de migrer a
travers les barriéres de réseau de potentiel [134, 161], mais l'insertion d'éléments monovalents
(Na*, Li*) dans sa matrice améliore nettement la conduction ionique [129, 131,]. Plusieurs
substitutions ont été suggérées pour favoriser la mobilité des ions sodium dans la structure de
la fluorapatite comme il était décrit dans plusieurs travaux de recherche [129, 144]. Le
développement de ces recherches nécessite une réflexion sur la synthése de nouveaux matériaux
comme des électrolytes a bas colt chimiquement et thermiquement stables. Cette étude consiste
a explorer deux minéraux phosphatés modifiés thermiquement. Notre procédé est basé sur
I'utilisation du phosphate naturel marocain, qui est trés abondant et présente une variabilité de
texture pour préparer des céramiques conductrices d'apatite. Pour rendre ce phosphate naturel
plus conducteur, l'ajout des ions Na*™ dans sa structure est avantageux. L'efficacité énergétique
et le contrble des mécanismes de conduction sont nécessaires non seulement pour la recherche
de nouveaux conducteurs ioniques, mais aussi dans la valorisation de minéraux phosphatés. Ce
chapitre est consacré a la description des méthodes de traitement et de synthése des phosphates
dopés au sodium ainsi que leur caractérisation par des techniques variées et cohérentes pour
mieux comprendre les propriétés structurales et morphologiques des matériaux préparés.
L'évaluation des propriétés électriques des phosphates modifiés thermiquement et
chimiquement a également été réalisée dans ce chapitre.

I1. Préparation des électrolytes solides a base de phosphate naturel

Les apatites steechiométriques de phosphate de calcium sont nombreuses et largement étudiées.
Elles sont testées dans diverses applications médicales, environnementales, etc... La préparation
de ces matériaux est basée sur l'utilisation de réactifs commerciaux de calcium et de phosphore.
Néanmoins, les poudres apatitiques monophasiques peuvent étre obtenues a partir des minéraux

de roche phosphatée par traitement thermique ou chimique.
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I1.1. Cas des phosphates naturels thermiquement modifiés

Comme nous 1’avons décrit dans le chapitre II, les échantillons de phosphates naturels sont
extraits de deux régions de Benguérir (PNB) et de Khouribga (PNK). A travers les analyses
réalisées sur les deux échantillons bruts et étuvés a 100°C pendant une nuit, ils ont une structure
isomorphe a celle de la fluorapatite associée a des impuretés telles que la silice, la calcite et la
fluorine. Afin d’obtenir une seule phase cristalline, nous avons procédé par leur traitement
thermique a différentes températures de calcination pour avoir des informations structurales et
texturales des matériaux traitées thermiquement. Diverses technigques de caractérisation ont été
utilisées afin de montrer 1’effet de la calcination des phosphates étudiées et de mettre en place

une comparaison de leurs propriétés physico-chimiques.
11.2. Procéde de préparation des phosphates naturels modifiés au sodium

Pour rendre ce phosphate naturel plus conducteur, I'insertion des ions Na* dans sa structure est
discutable. Les électrolytes étudiés ont été préparés selon une réaction a I'état solide entre le
phosphate naturel, en tant que précurseur du calcium et du phosphore, et le Na2SOa. Selon des
études primitives des propriétés physico-chimiques, un échantillon de phosphate naturel (noté

dans ce chapitre PN) extrait de la région de Khouribga a été sélectionné [147]. Pour modifier le

phosphate naturel par NaSOs afin d'obtenir différents rapports pondéraux w = 100, 22504

mpN

(appelés wNaPN), le phosphate naturel PN est bien mélangé avec Na>SO4 dans un mortier-
agate pendant une demi-heure pour obtenir un mélange homogéne et porté progressivement a
une température de 900°C pendant 6 heures par des étapes intermédiaires de traitement

thermique.

I11. Etude comparative des propriétés physico-chimiques des phosphates naturels
Khouribga et Benguérir thermiquement traités

I11.1. Examen par diffraction aux rayons des phosphates calcinés

Les figures 24 et 25 montrent respectivement les diffractogrammes des rayons X des
phosphates naturels PNB et PNK séchés a 100°C et calcinés a 600°C, 800°C et 1000°C.
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Figure 24 : Diagrammes des rayons X de PNB a différentes températures de calcination.
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Figure 25 : Diagrammes des rayons X de PNK a différentes températures de calcination.

Comme il a été décrit dans le chapitre Il, les deux phosphates PNB et PNK étuveés a
100°C présentent une phase principale bien cristallisée et associée a d’autres phases secondaires
telles que la SiO2-quartz, la calcite CaCOs et a la fluorite CaF». Leur traitement thermique a
600°C pendant 6 heures révele une seule phase apatite exempte de toute autre phase étrangere
sauf le PNK présente, en plus d’apatite, une raire caractéristique a la présence de CaO qui
disparait le long de calcination a 1000°C. La disparition des pics relatifs au quartz peut étre
expliquée par la transformation de ce dernier en silicate SiO4* incorporé dans le réseau
apatitique pour donner une apatite phosphosilicatée comme il était démontré par les travaux de
recherche antérieurs de notre laboratoire LCAM relatifs aux propriétés structurales de PNB. En
effet, les carbonates présents dans le phosphate naturel sont bralés apres traitement thermique
a 1000°C et remplacés par les silicates [23, 25]. Pour les deux types de phosphates,

l'augmentation de la température de calcination jusqu'a 1000°C pendant 6 h révéle une seule
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phase d’apatite ; ce qui confirme que les deux phosphates sont stables a cette température. Pour
confirmer I'absence de CaO aprés calcination des poudres a 1000°C, un test & la phénolphtaléine

a été utilisé et aucune coloration rose n'a été observée.

Les parametres cristallographiques des matériaux PNB et PNK traités ont été calculés
et leurs valeurs sont reportées dans le tableau 14. Pour chaque phosphate, on observe que ces
parametres augmentent légérement avec la température de calcination. Cela montre gu'il y a
une distorsion du réseau cristallin de I'apatite grace a l'insertion d'éléments chimiques dans
celui-ci. Une telle comparaison des parameétres a et ¢ avec ceux de la fluorapatite Caio(POa)eF2
(FAp) et de I’hydroxyapatite Ca10(PO4)s(OH)2 (HAp) a éteé établie qui permet de prédire que
les phosphates étudiés PNB et PNK calcinés a 1000°C sont analogues a Caio(POa)sF2. Ceci est
validé par I’analyse chimique des éléments constitutifs des phosphates thermiquement modifiés

a 1000°C.

Tableau 14. Paramétres cristallins calculés a et ¢ des phosphates PNB et PNK démontrant la

distorsion de volume cristallin de la structure de I'apatite.

PNB PNK FAp  HAp
100°C  1000°C 100°C  1000°C

(a+0,004) (A) 9,360 9,393 9363 9387 9,372 9421

(c+0,002) (A) 6,889 6882 6882 683 6888 6,882

I11.2. Analyse par spectroscopie infrarouge des echantillons calcinés

L’analyse par spectroscopie IR permet de mettre en évidence plusieurs bandes
d’absorption en particulier celles attribuables aux ions PO4s% pour les deux phosphates naturels
PNB et PNK étuvés et calcinés a 1000°C (Figure 26) qui se situent dans les domaines compris
entre 1100 cm™ et 950 cm™ et entre 571 cm™ et 601 cm™L. Ces résultats sont en bon accord avec
ceux obtenus pour d’autres apatites phosphocalciques synthétiques [162, 163]. Les spectres IR
des phosphates PNB et PNK calcinés a 1000°C ne présentent aucune bande d’absorption
caractéristique aux ions hydroxyles OH a 3560 cm™ et 630 cm™, ce qui confirme que ces

phosphates sont des fluorapatites qui vont étre validées par la suite par 1’analyse du fluor.
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Cependant, il est difficile de détecter les bandes d'absorption infrarouge des groupements SiO4

car elles se sont chevauchées avec les bandes PO4 [164, 165].

(a) Voot Vsio
o +5
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NPK100°C
NPB100°C
i
NPK1000°C ®) >
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Figure 26 : Spectres IR des phosphates naturels PNK et PNB avant et aprés activation
thermique dans les plages de fréquences (a) [500-2500 cm™] et (b) [2500-4000 cm™] montrant

I'absence des bandes OH.

Comme cela a été confirmé dans des études précédentes par la RMN a I'état solide pour
le phosphate PNB brut [23], des signaux uniques de phosphore et de silicium sont observes
respectivement a 2,9 ppm (versus H3PQOjs) et -107 ppm (versus Tetrametylsilane TMS). Cela
confirme la présence d'un seul site cristallographique du phosphore lié au cristal d'apatite et au
composé SiO2 associe. Lorsque I'échantillon a été calciné a 1000°C, le signal de silicium a été
déplacé a -78 ppm largement détecté dans l'apatite phosphosilicatée. Ceci explique la
transformation du SiO-quartz associé au phosphate naturel en silicate SiO4* incorporé dans la

structure de la fluorapatite.
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111.3. Analyses chimiques des échantillons

Les éléments chimiques présents dans les matériaux préparés ont été analyses par la
fluorescence aux rayons X et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 15. On constate
que les rapports molaires Ca/P des deux phosphates PNB et PNK séchés a 100°C sont différents
alors que ceux calcinés sont les mémes, mais légerement supérieurs a celui d'une apatite
phosphocalcique stoechiométrique (Ca/P = 1,667). Cette différence est liée a la présence de
certains éléments insérés dans la matrice de la fluorapatite. Comme le montre le tableau 15, la
quantité de sodium et de fluor dépend de la source du phosphate. De plus, le traitement
thermique & 1000°C réduit la quantité du fluor dans le matériau calciné comme il était rapporté
par Laghzizil et col. [166] lors de leur étude de la défluoruration du phosphate naturel marocain.
Etant donné qu’aucune phase, autre que la fluorapatite, n'a été mise en évidence par la DRX,
I'insertion de SiO> en présence des ions Na* dans les phosphates naturels étudiés favorise la

défluoruration comme il était confirmé aussi par I’analyse EDX (Figure 27).

Tableau 15 : Composition chimique des matériaux PNK et PNB étuvés et calcinés.

Ca(%) P(%) Na®%) S(%) Si(%) F(%) CalP

PNB  100°C 37,84 15,03 0,79 0,78 1,78 3,07 1,95
1000°C 3540 1581 0,90 0,70 1,85 2,80 1,73
PNK  100°C 36,87 1551 1,58 1,26 1,85 281 184
1000°C 3575 158 1,64 1,21 194 241 1,73

Comme le montre la figure relative aux images MEB des poudres de PNK séchée et
calcinée a 1000°C, une variété de particules dispersées de formes irréguliéres a été observée y
compris celles d'apatite, sachant qu’a son état brut il y a la présence de débris osseux, de débris
organiques ainsi que de grains de quartz. En revanche, le traitement thermique de PNK a 1000
°C a un impact direct sur la formation d'agglomérats avec la présence des mémes éléments
chimiques principaux (P, Ca, Na, Si, F) alors que le carbone détecté dans I'échantillon calciné

n’est issu de la membrane en carbone pour métalliser la poudre.
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Figure 27 : Images MEB de la poudre de phosphate PNK (a) brute et (c) calcinée a 1000°C et
leurs analyses EDS (b) et (d), respectivement.

IV. Caractérisation des matériaux dérives de phosphate naturel chimiquement modifiés
IV.1. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX)

Avant la caractérisation des échantillons de wNaPN, il convient de rappeler les
caractéristiques structurales du précurseur PN dont il présente une structure isomorphe a la
fluorapatite traité a 900°C étant la température la plus appropriée pour la préparation
d'électrolytes solides conducteurs wNaPN. Ce rappel est nécessaire pour controler la
composition chimique de PN et la nature des impuretés présentes dans ce minerai, en vue de
son utilisation comme précurseur naturel du calcium et du phosphore pour la production
d'électrolyte PN dopé Na (wNaPN). La figure 28 montre également les digrammes de DRX de
wNaPN chargé avec une teneur variable en Na2SO4. Tous les pics correspondaient a ceux de la
structure de la fluorapatite avec une phase secondaire mineure de NasPOs pour une teneur
élevée en Na2SO4 (20NaPN). Cela implique que les ions Na* et SO4> ont été insérés dans la
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matrice PN pour produire une nouvelle fluorapatite sulfatée. En effet, la carence en Ca et
I'existence des carbonates dans le PN sont tres favorables a la production des céramiques
wNaPN, car les ions Na* peuvent s'insérer dans les sites Ca* tandis que les groupements SO4>
remplacent les carbonates décomposés thermiquement. A noter que l'insertion des ions Na*
dans la phase apatitique n'entraine pas de modification significative des parameétres cristallins

du réseau de la fluorapatite du fait que les rayons des éléments chimiques insérés dans la matrice

ont le méme ordre de grandeur que le Ca et le P.
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Figure 28 : Diagrammes de DRX des matériaux wNaPN comparés au phosphate naturel

séché a 100°C (PN100) et calciné a 900°C (PN900).
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IV.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

Pour confirmer l'insertion de SO, la figure 29 montre les spectres IR-TF des
échantillons wNaPN comparés au phosphate naturel séché a 100°C (PN100) et calciné a 900°C
(PN900) présentant les bandes d'absorption IR des groupements SO4 et POa.

Les bandes d’absorption des ions POs* se caractérisent par deux domaines d’absorption
situés entre 1032-603 cm™ (particuliérement les bandes situées a 1032 cm™, 962 cm™ et 603
cm™ pour le phosphate naturel a 100 °C, 1032 cm™ et 972 cm™ pour le phosphate naturel a
900°C, 1027 cm™ et 916 cm™ pour 5NaPN et 916 pour 10NaPN et 20NaPN). En outre, nous
observons d’autres bandes de faible intensité a 1462 cm™, 1421 cm™, 1425 cm™ et 1129 cm™?
caractéristiques des fréquences de vibration des ions carbonates COs% pour le phosphate naturel
a 100 °C et 900°C. Par ailleurs, les bandes d’absorption caractéristiques aux fréquences de
vibration des ions SO4% du réseau apatitique sont situées a 1087 cm™ pour le phosphate naturel
a100°C et 900°C, 1143 cm™ et 1092 cm™ pour 5NaPN et 20NaPN, et 1128 cm™ avec 1097 cm"
! pour 10NaPN.

20NaNP

10NaNP
5NaNP

NP900

NP100

20Na-NP

10Na-NP
5Na-NF

NP200

NP100

I T T T T
4000 3500 3000 2500 2000

[ I I |
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Figure 29 : Spectres infrarouge des échantillons wNaPN comparés au phosphate naturel
séché a 100 °C (PN100) et calciné a 900 °C (PN900).
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Comme le phosphate naturel contient également un quartz SiO en faible quantité et
transformé en silicates dans le réseau de la fluorapatite apres traitement thermique a 900°C, leur
détection est difficile car ils se superposent aux bandes de POa. L'augmentation de la teneur en
Na>SO4 induit un léger décalage des bandes IR actives vers les basses fréquences. Aucune
bande IR attribuée aux hydroxyles OH autour de 3530 cm™ et 630 cm™ n’a été observée,
indiquant qu'il s'agit des fluorapatites substituées oul les ions Na* et SO4> peuvent remplacer
respectivement les sites de Ca?* et POs>, [167, 168]. Une variété de fluorapatites sulfatées
peuvent étre produites telles que CaioxNax (PO4)e-x(SOs) xF2 (0<x<6) préparées a l'aide de

précurseurs commerciaux [129].
1VV.3. Analyse morphologique par MEB

Afin de mieux analyser la microstructure du PN et des échantillons de wNaPN, nous
avons examine les poudres associées par microscopie électronique a balayage (MEB). Les

images obtenues nous ont permis de comparer les microstructures de 1’apatite modifiée par le

sodium a celle du phosphate naturel (PN). Les micrographies obtenues sont représentées sur les
figures 30 et 31.

Figure 30 : Images MEB/EDS de PN (a) et 10NaPN avec deux magnitudes (b) et (c).

La figure 30a montre une morphologie des particules de phosphate naturel PN, qui
apparait tres agglomérees alors que celles de 10NaPN (Figure 30b-c) consistent en des formes
hexagonales bien définies avec une longueur allongée d'environ 200 nm. Les rapports

atomiques Ca/P et Na/Ca déterminés a partir de l'analyse EDS sont approximativement les
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mémes que ceux initialement introduits en utilisant la réaction a I'état solide et soigneusement

préparés.

Contrairement a 1’échantillon 10NaPN, la figure 31 révele que le 20NaPN est caractérisé
par de microparticules en forme d’ovoide. Aussi nous observons la présence d’agrégats au sein
desquels les cristaux apparaissent imbriqués les uns dans les autres traduit ’existence de
macles. Les agglomérats ont des dimensions tres variables. En plus, nous remarquons que les
grains se présentent alors sous forme de particules irrégulieres et hétérogenes, formant de
nombreux agglomérats de tailles différentes variant de 10 a 100 um. L’examen de leur surface
indique aussi qu’ils sont composés de petites particules fortement compactées de quelques

micrometres de diamétre.

Figure 31 : Images MEB de 20NaPN avec trois grandissements.

IV.4. Analyses chimiques

Le tableau 16 illustre les compositions chimiques théoriques et expérimentales des
matériaux 5NaPN, 10NaPN et 20NaPN. Sur la base des analyses chimiques et de la quantité de
Na>SOjs insérée dans le phosphate naturel, la formulation des poudres wNaPN formées peut étre
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suggerée en tenant compte de la structure du phosphate naturel qui est une fluorapatite
carbonatée de type CaioxNax(POa)sx(CO3)xF2 & faible teneur en impuretés minérales et
organiques [55]. Lors du traitement thermique de la roche phosphatée a 900 ° C et en négligeant
toutes les impuretés minérales mineures et en tenant compte des especes inflammables (<8%),
les céramiques produites selon les approches citées sont considérées comme une solution solide
de formule Caio-xNax(POa1)s-x(SO4)xF2.

Tableau 16 : Composition chimique des céramiques wNaPN

W X Ca(%) Na(%) P(%) S(%) F(%) (Ca+Na)/(P+S)
PN 0 0 Exp. 3540 0,90 1581 0,70 2,80 1,73
5NaPN 5 0,35 Theo. 37,49 1,62 1762 1,126 3,15 166
Exp. 36,85 2,95 17.05 2,18 2,38 1.69
10NaPN 10 0,7 Theo. 34,67 3,23 16,53 2,25 2,48 166
Exp. 3245 469 1516 336 221 170
20NaPN 20 1,7 Theo. 29,03 6,47 14,34 4,50 1,15 1.66
Exp. 28,23 8,07 1356 5,56 1,01 1,72

IVV.5. Analyse par spectroscopie RMN a I’état solide

Pour identifier les sites Na dans la structure de I'apatite, la figure 32 montre les spectres RMN

du %Na a I’état solide donnant des informations directes sur la structure locale.
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Figure 32 : Spectres 2Na RMN-MAS a 1’état solide des échantillons wNaPN.

Les résultats obtenus montrent des signaux principaux autour de -14,4 ppm et 10,0 ppm
attribués aux deux sites cristallographiques de sodium tandis que les autres petites cassures au-
dela de -21 ppm peuvent étre liées aux sites intestinaux ou a la présence de phase secondaire

mineure de NasPOs.

En tenant compte de ces deux sites cristallographiques, on peut donc représenter la
fluorapatite par la formule suivante : [Cag)]4[Caqi]s(POas)sF2. Dans le réseau complexe de cette
apatite, il y a plusieurs types de liaisons entre les ions Ca?* et POs> (Figure 33), qui sont
considérées comme purement ioniques. Par contre, les liaisons P-O ont un caractére nettement
covalent, et celles de Ca-F sont partiellement covalentes comme il a été montré par L.O.
Kislovskij et coll. [169]. L’ensemble est particuliérement stable comme en témoigne leur point
de fusion tres élevé (1600 °C) de la fluorapatite phosphocalcique. Les ions Na* peuvent souvent
occuper a la fois les sites Ca(l) et Ca(ll) comme il était décrit ailleurs [129, 170], ou Na(l) est

coordonné a huit atomes d'oxygeéne et Na(ll) est coordonné a sept atomes d'oxygéne.
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Figure 33 : Occupation des atomes de Ca(l) et Ca(ll) dans le réseau hexagonal de la

fluorapatite, (b) Migration des ions F"le long du tunnel formé par les atomes de Ca(ll).
V. Etude des propriétés électriques des matériaux de phosphate préparés

V.1. Principe de mesure de la conductivité ionique par la spectroscopie d'impédance

complexe

La spectroscopie d'impédance complexe est une technique couramment utilisée pour

mesurer la conductivité electrique d'un matériau [171]. Elle repose sur I’application d'une faible

tension alternative sinusoidale de fréquence variable (U) et sur l'analyse de lI'amplitude et du

déphasage du courant de réponse (I). Le rapport des amplitudes U/l détermine le module de

I'impédance complexe |Z| et le déphasage entre la tension et le courant fournit I'information

pour donner acces aux parties réelle et imaginaire de ’impédance complexe Z.

Z(w)=Z(0)*j 27 (w)

avec Z’() et Z”’(w) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de Z.

Son module s'écrit alors : Z = \/Z'2(o) + Z"% (o)

-88-



La mesure d’impédance complexe peut étre représentée de diverses manieres. L’une des
représentations les plus communes est le diagramme de Nyquist ¢’est-a-dire Z”’ (o) vs Z’(®).
Selon le domaine de fréquence, des demi-cercles et des droites inclinées peuvent étre observés

méme si leur interprétation est parfois complexe.

Le mode de représentation Z”’(®) en fonction de Z’(w) est utilisé pour déterminer avec
précision la résistance ohmique d'un matériau et par conséquent sa valeur de la conductivité et
son énergie d'activation. L'impédance Z est définie pour une série de valeurs de fréquence et de
tension d'onde de courant qui peuvent étre représentées dans un diagramme de Nyquist.

Pour un systeme électrochimique comprenant I'électrolyte solide et la surface immergée des
électrodes, la variation de l'impédance complexe en fonction de la fréquence permet de
remonter & des caractéristiques du systeme a caractériser et de son circuit électrique équivalent

qui caractérise chaque partie de la gamme de fréquences [172].

L'analyse fréquentielle de I'impédance électrochimique permet de spécifier les diverses
réponses électriques élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique a savoir le
transfert de charge a haute fréquence, tandis que les phénomeénes d’interfaces se manifestent a
basse fréquence. En effet, le transfert de charge par conduction est caractérisé par des
résistances ohmiques tandis que les phénomenes capacitifs sont assimilés a des condensateurs
électriques qui ont la méme réponse en impédance que ces composants électroniques dont les
plus utilisés, R, C et L, et de quelques circuits équivalents simples communément utilisés dans

I’analyse de I’'impédance des batteries tout solide.
V.2 Grandeurs ohmiques et capacitifs obtenus des diagrammes de Nyquist.

V.2.1. Impédance d’une résistance R

L’expression de I’impédance d’une résistance simple est :

-
A

Z(®)=R (donc ¢ =0). Dans le diagramme de Nyquist, une résistance % R
seule est donc représentée par un point sur I’axe de Re(Z) et son =
impédance est indépendante de la fréquence 33

Re(Z)a 10"
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V.2.2. Impédance d’une capacitance C

Dans le cas d’une capacitance seule, 1’expression de 12

I’'impédance est : Z(®0)=1/]Cw (p=-90°). Sur le diagramme de

@ e 0™

Nyquist, on observe donc une série de points sur I’axe de -Im(Z)

qui décroit avec la fréquence.
V.2.3. Impédance d’une inductance L

Dans le cas d’une inductance seule, I’impédance s’écrit : ! P s
Z(w)=].L.o (¢ =90°), et ’on observe une série de points sur I’axe -

Im(Z) qui décroit avec la fréquence.
V.2.4. Impédance d’un circuit RC en série

. . , R
Dans le cas de composants en série, I’'impédance totale S I | =

correspond a la somme de I’impédance de chacun des composants.

Im(Z)

©
L ]
-3
<
Ainsi dans le cas d’un circuit RC en série : Z(w)=R - j/Cw. Surle ' .. -
diagramme de Nyquist, on observe une droite comme pour un i

condensateur seul, mais décalée de R sur I’axe des abscisses.

V.2.5. Impédance d’un circuit RC en parall¢le

Dans le cas de composants en parallele, I’admittance - | _ﬁ_

totale Y ('inverse de 'impédance : Y=1/Z) correspond a la

(X x i

24 .....-... Y
somme de 1’admittance de chacun des composants. Ainsi / \

dans le cas d’un circuit RC en paralléle : Z = (1/R + jCw)™. % " =
Sur le diagramme de Nyquist, on observe un demi-cercle dont le diamétre vaut R et la fréquence
fo se détermine au somment de 1’arc avec fo=1/RC. La phase ¢ prend des valeurs comprises

entre 0° et 90°.

Pour un systéme électrochimique composé de deux ¢€lectrodes et d’un électrolyte solide, la
figure 34 représente de maniére simplifiée les divers phénomeénes électriques qui ont lieu dans
le systeme sous 1’effet de I’application d’une tension aux bornes de la cellule électrochimique.

Leur représentation dans un circuit électrique équivalent :

-90-



(1) Mobilité des ions dans 1’¢lectrolyte solide (Rg et Cgq)
(i) Diffusion des ions entre les grains d’électrolyte solide (Rjq et Cjg)
(ili)  Transfert de charge a I’interface électrode-électrolyte (Ri, Ci).

Electrode

Electrode Ele]ctrolyte solide

Figure 34 : (a) Schéma simplifié des comportements électriques d’une cellule tout solide

soumise a une tension, (b) Circuit équivalent

Par conséquent, le diagramme d’impédance est généralement composé de trois

contributions (Figure 35) :

- la contribution a hautes fréquences (HF), attribuable a la réponse des grains ou du
volume, est observée entre 5.10° Hz et approximativement 5.10* Hz.

- lacontribution @ moyennes fréquences (MF), attribuable aux joints de grains, entre 5.10*
Hz et 1.102 Hz.

- la contribution & basses fréquences (BF) pour des fréquences inférieures a 1.10% Hz,

attribuable aux électrodes.

La plupart des éléments de circuit sont des éléments électriques connus comme la résistance
et la capacité¢ relatives a chaque comportement électrique d’une partie du systeme
électrochimique (conduction intrinséque du conducteur solide, joins de grains et interface

électrolyte/électrode) [173].
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Figure 35 : Graphe de Nyquist de I’impédance et le circuit équivalent général d’une Pile tout
solide.

La valeur de la résistance R (en ohm) peut alors étre déterminée pour chacun des
¢léments composant 1’échantillon, mais il est difficile parfois de séparer chaque contribution
sur les diagrammes expéerimentaux obtenus en représentation de Nyquist. Pour cela, une valeur
globale de la résistance prenant en compte toutes les contributions électriques. Les différents
demi-cercles obtenus sur les diagrammes expérimentaux peuvent également étre plus ou moins
décentrés d’un angle a par rapport a I’axe des abscisses. Ce parametre traduit le comportement

non idéal des composantes résistives et/ou capacitives de la relaxation considérée.
V.3. Conductivité électrique et relation d'Arrhenius

La conductivité ionique est due a la mobilité des charges en présence d’un champ électrique.

La nature de ces charges et leur mouvement peuvent avoir plusieurs origines :

- Un transport des électrons ou des ions
- Des vibrations des charges liées dont le mouvement s’effectue avec frottement.

- Un mouvement d’orientations des dipodles.
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Les parties réelle o'(w) et imaginaire 6”’(®) de la conductivité complexe o(w) s'expriment

comme suit :

e Z'(®)
S Z'(0)? + Z"(0)?

6 (o) =

—7"(®)
Z'(0)? + 7" (w)?

e
o'(w) = gX

A partir des valeurs de résistance obtenues a 1’aide des diagrammes de Nyquist, il est possible

de remonter a la valeur de la conductivité totale (en S/cm) selon I’équation : ¢ = .%

wnlo

Ou e est I’épaisseur de la pastille (en cm) et S sa surface (en cm?). R (en Q) est la
résistance totale de 1’électrolyte (grains, joints de grains et électrode). Le rapport (e/S) constitue

le facteur géométrique de la céramique.

L’évolution de la conductivité ionique o (S.cm™) d’un matériau avec la température de

mesure suit une loi de type Arrhenius :

E,
KgT

Ln (G T) = Og —

Avec T est la température (K), Ea est I’énergie de conduction (eV), ks est la constante

de Boltzmann (8,62.10° eV/K), oo est le terme pré-exponentiel de la loi d’ Arrhenius.

En négligeant I’effet de la température sur 1’équation précédente, la variation de la conductivité

, . E
avec la température devient : Ln 6 = 6 — ﬁ
B

V.4. Considérations expérimentales pour les mesures d’impédance des matériaux

préparés
V.4.1. Description du montage expérimental

Dans cette étude, nous avons utilisé un analyseur d’impédance MTZ-35 Biologic, qui
permet de balayer des fréquences de 10uHz a 35MHz (Figure 36). Il permet aussi de fournir

des tensions de 100uV a 10V d’amplitude. Le porte-échantillon consiste en deux électrodes de
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platine de diamétre 12 mm supportés par deux disques en alumine et rattachés a un support en
alumine inséré dans un tube en quartz afin de mettre les échantillons sous un débit de gaz (2,5
bar max). Le domaine de la température de mesure est entre la température ambiante et 1100°C.

Deux fils de platine permettent la connexion électrique avec le reste du dispositif électrique.

Figure 36 : Analyseur d’impédance MTZ-35 Biologic et emplacement de la pastille

d’électrolyte analysée
V.4.2. Préparation des échantillons pastilles pour les mesures électriques

Les mesures de conductivité ionique par spectroscopie d’impédance complexe se font
sur des pastilles dont la porosité impacte trés fortement la conductivité ionique. C’est pourquoi
il est important de réaliser des pastilles le plus dense possible. La poudre est compactée sous
une pression de 5 tonnes cm pour obtenir une pastille cylindrique. Le diamétre des pastilles
est de 12,5 mm et leur épaisseur varie de 1,0 a 1,1 mm. Le frittage a pour but de réaliser la
coalescence des grains et ainsi de diminuer la porosité de la pastille. Dans le cas du phosphate
naturel non-dopé, la principale difficulté rencontrée est que les pastilles frittées étaient tres
fragiles et cassantes, bien qu’elles soient trés denses. Pour cela, nous avons réalisé plusieurs
essais en ajustant les parametres de frittage (la température et la durée de la phase de chauffe)
afin de permettre le relachement des contraintes dans la pastille. De méme, la présence des gros
grains dans la poudre affecte les propriétés mécaniques de la pastille au cours du processus de
polissage, ce qui nous a incités a bien broyer la poudre au préalable dans un mortier d'agate
pour briser les agglomérats. Apres optimisation des parametres de frittage, les pastilles issues

du phosphate naturel non dopé ont été frittées a 1000°C pendant 6 heures. La vitesse de chauffe
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était de 5°C/min et nous avons choisi d’utiliser une vitesse de refroidissement plus faible de

10°C/min pour permettre un meilleur relachement des contraintes.

Les densités des pastilles frittées ont été calculées a partir des mesures de la masse (m)
et du volume de la pastille assimilée a un cylindre de diamétre (d) et d'épaisseur (e) selon
I'équation suivante :

m

Pgeo =71
e.znr

La plupart des matériaux obtenus ont une compacité > 96 %. En effet, I'ajout de NaxSOs,
étant un sel fondu, a la poudre PN provoque une diminution trés importante du point de fusion
des solides wNaPN, ce qui montre que ces céramiques sont denses. Pour assurer la continuité
du courant électrique, on métallise chacune des faces de la pastille frittée et bien polie sur du
papier SIC par une fine couche d’or sous forme d’une patte qui joue le rdle d’électrode
bloguante suivi d'un traitement a 600°C pour évaporer le solvant contenu dans les laques. A
noter que la pate d'argent a été aussi testée qui est largement utilisee dans les emballages
électroniques en raison de ses excellentes propriétés thermiques et électroniques a température
modérée. Nous avons confirmé qu'il n'y avait pas de variation ni dans l'aspect des diagrammes
de Nyquist ni dans les valeurs de la conductivité ionique, indiquant qu'il n'y avait pas de

diffusion de I'agent au sein de la céramique dans les conditions de mesure utilisées.
V.5. Description des diagrammes d’impédance des électrolytes solides PNB et PNK

Le mode de représentation Z’’(®) en fonction de Z’(w) est utilisé, récemment, pour la
détermination de la résistance intrinseque du matériau et par conséquent la valeur de la
conductivité. Ce mode de representation permet de dissocier les composantes de 1’échantillon

(grains, joints de grain) et de I’électrode.

Les diagrammes d'impédance des deux minéraux phosphatés traités sont enregistrés
dans la figure 37 pour certaines températures. Dans tous les cas, nous avons obtenu un seul arc

cercle dont son allure dépend de la nature de I’échantillon et de la température de mesure.
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Figure 37 : Diagrammes d'impédance complexe des échantillons PNK (a) et PNB (b) a

différentes températures.

La résistance globale est le point d’intersection du demi-cercle considéré avec 1’axe des
abscisses. Sa fréquence de relaxation fo (ou wo représente la pulsation de résonnance) est
déterminée au sommet de 1’arc de cercle considéré et sa capacité est calculée selon la relation
suivante :

1
~ RC

Pour comprendre et interpréter ces différentes grandeurs déterminées par la

fo

spectroscopie d’impédance complexe, il faut connaitre les principaux dipdles passifs et leurs
réponses a un champ électrique. Ces dipbles sont la résistance R, la capacitance C et
I’inductance L qui traduisent respectivement les effets Joule, Coulombien et Faraday. La
résistance (en ohms, Q) est un dipdle passif, qui engendre une dissipation de 1’énergie du champ
électrique se traduisant par un échauffement et une diminution du potentiel le long du
conducteur. Un condensateur est désigné par sa capacité C (en Farad, F) qui est un dipdle
accumulant une charge électrique proportionnelle a la tension appliquée. Elle est définie comme

une aptitude a stocker des charges électriques surtout si les électrodes utilisées sont bloquantes.
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A D’eeil, il est difficile de dissocier les contributions associées aux grains et aux joints
de grains. Un seul arc de cercle est observable aux fréquences les plus élevees et correspond a
la relaxation totale du matériau. Nous pouvons constater que 1’allure des diagrammes des
phosphates PNK et PNB différe d’un phosphate a 1’autre, mais le phosphate PNB est le plus
résistant [174]. Nous notons qu’aucune contribution des joins des grains et d’électrodes n’est

observée.

Pour une température croissante, la résistance R diminue indiquant une conduction
élevée des echantillons attribuée aux grains. Par conséquent, un simple circuit RC peut convenir
pour modéliser la réponse électrique de ces phosphates. Dans cette partie, nous ne nous
intéressons qu'aux valeurs de la résistance de I'échantillon R et ignorons donc les phénomeénes

de polarisation.

Afin d’enrichir notre discussion, une évolution typique de la partie réelle ¢’(®) de la
conductivité ionique complexe o(w) avec la fréquence est représentée sur la figure 38 pour des
températures allant de 100°C a 550°C. Aux basses températures et fréquences, c’(w) est
presque constant et sa valeur au plateau donne approximativement la conductivité statique cdc
ou « dc » signifie "courant continu™. A partir d'une certaine fréquence, o’(®) augmente avec la
fréquence. Selon le modéle de Funke, des sauts relachés liés au transport de I'ion mobile a
travers des sites voisins dans la structure peuvent avoir lieu ou une séquence de sauts de va-et-
vient autour de sa position initiale a aussi lieu et la conductivité statique cqc provient de la

longue distance de transport de ces ions.

-97-



0.014
- (a) !
5 ]
o 10 3
5 lo,ﬁé .................................... _.g.
> o
g E 0, 100°C
‘(gj 1078% g;;;;;;M;a;;;g;;;;:—::“‘:ﬁ: R 300°C § 10 87 . hhim; g/ob o 300°C
- IR s = 350°C o E T s 350°C
8 %“‘“ 7;:‘:"" id = 400°C 7; ,\,@\@Q . 200°C
g 10] e v 450°C 20 ] o o 450°C
o Epr o 500°C 107 o ¢ . .
§ 4 . 550°C e
& ] -4 L 550°C
10712 R A R B L B L B IR 10-12 E
10 100 1000 10 10° 10° 10 10° R D R T R T D
Frequency (Hz) 10 100 1000 10° 10° 10° 10’ 10°
Fregency (Hz)
0.01 7 “
yoor ] (©) : Figure 38 : Evolution de la partie réelle de la
& conductivité complexe o'(w) avec la
B Nt R Y fréquence pour certaines températures des
T 00 ] wessoc “db phosphates PNK(a) et PNB (b) et
° i Conductivité comparée entre les deux
10°
phosphates (c).
E ;\IAP 00°C

10 100 1000 10* 10° 10° 10 10°
Frequency (Hz)

Contrairement a la partie réelle de la conductivité, la partie imaginaire ¢’’(®) est
rarement utilisée dans la littérature, elle décroit avec la fréquence. L'augmentation de la
conductivité avec la fréquence se produit par des sauts des ions qui constituent l'espece
dominante. Ce mécanisme montre un processus de relaxation non-Debye qui décrit le
mouvement des porteurs de charge dans leurs sites localisés pour les céramiques PNB et PNK
dont leur conductivité ionique a 500°C est respectivement estimée a 3,2 103 mS/cm et 1,1

10*2 mS/cm. Cela est d{ & la teneur relativement élevée en Na dans le phosphate PNK.

Comme il était mentionné précédemment, nous pouvons obtenir la valeur de
conductivité statique en ajustant la partie réelle de la conductivité statique et en simulant des
diagrammes de Nyquist. On constate que les deux méthodes donnent des valeurs de la
conductivité ionique proches avec un ecart relatif de 5% aux basses temperatures et plus proches

(<2%) aux hautes températures. Dans ce qui suit, les valeurs de conductivité ionique sont prises
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en ajustant les diagrammes de Nyquist, car le plateau de la variation o’(®) vs fréquence a basse

température est parfois difficilement exploitable.

V.6. Détermination de la conductivité ionique et de I’énergie d’activation a partir des

mesures d’impédance : cas des électrolytes solides PNB et PNK

L’évolution en température de la conductivité ionique totale calculée pour les deux

phosphates PNB et PNK est représentée a la figure 39 dans un format de type Arrhenius.

TC:256°C

dc
4
\

log o

1 15 2 2.5 3 3.5
1000/T (K™

Figure 39 : Courbes d'Arrhenius de la conductivité pour les matériaux PNB et PNK.

La conductivité ionique suit la loi d'Arrhenius responsable d'un phénomeéne de transport
thermiquement activé avec une énergie d'activation Ea égale a la somme de deux énergies,
Coulomb et migration, qui implique la déformation du réseau de phosphate pour permettre a
I'ion de se déplacer sur de longues distances. Les résultats different parfois de ceux obtenus
pour la fluorapatite pure Cai0(POs)sF2. A haute temperature, l'ajustement des points
expérimentaux avec cette loi permet d'obtenir les valeurs de I'énergie d'activation Ea qui sont
respectivement de 0,93 eV et 0,86 eV pour les matériaux PNB et PNK. Ces valeurs sont
relativement inférieures a celle de la fluorapatite pure (Ea=1,86 eV). Notons qu'un
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comportement non linéaire est observé a basse température, comme il est indiquée pour d'autres
électrolytes solides et attribué aux interactions ion-ion lorsqu'il existe de nombreux anions non
pontants. Les résultats obtenus montrent que la céramique PNK présente de meilleures

propriétés de conduction ionique par rapport a celle de PNB.

E,=L86 ¢\

Floworide minned (2a)

Figure 40 : (a) Sites des ions Na(l) et (b) F dans leur tunnel.

Le changement structural imposé par l'introduction simultanée de SiOs* et de Na*
conduit a la variation de la conductivité ionique dans les conditions utilisées. Notez que la
structure de l'apatite contient également des tunnels a travers lesquels les sites de cations de
type Ca(l) trouvent également un chemin de percolation pour la mobilité tridimensionnelle
(Figure 40), tandis que les autres cations Ca(ll) ne peuvent pas se déplacer car ils forment le
squelette des tunnels anioniques dont le fluor est situé au centre des triangles formés par les
Ca(Il). Le mouvement des ions Na* implique une modification du gradient électrique dans le
tunnel et une relaxation de la structure. Le changement de I'énergie d'activation autour de T¢
peut refléter cette variation du champ électrique. Au-dessus de la température Te, I'activation
thermique favorise la mobilité des ions F~ et Na* [174]. Dans la fluorapatite steechiométrique
synthétique Caio(POa4)sF2, le mécanisme de conduction est lié au saut des ions F le long de I'axe
¢, qui est le seul candidat a la conduction par la formation de défauts activés thermiquement
avec une énergie d'activation élevée (1,86 eV) [175]. Notons que la conductivité ionique est
largement liée a la composition chimique de I'électrolyte. Le phosphate naturel est un systeme
complexe contenant, en plus des ions F~, de nombreux éléments aux sites de valence mixte
comme les cations Na* considérés comme des ions mobiles dans la structure de l'apatite. Par

rapport aux électrolytes a base d'hydroxyapatite, la fluorapatite est un meilleur conducteur en
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raison d'une plus grande mobilité des fluorures le long des tunnels (2a) [175]. Cette conductivité
peut également étre améliorée par la conduction Na* dans la céramique au phosphate naturel.
La teneur en Na du phosphate naturel étant faible (de 0,8 & 1,6 %), les atomes de Na se localisent
en priorité sur les sites Ca(l), entrainant une amélioration de la conduction ionique par la
mobilité du Na* le long des tunnels (4f) de la structure fluorapatite.

V1. Evolution des propriétés électriques des phosphates dopeés par le sodium : cas des
électrolytes solides wNaPN

La figure 41 illustre un certain nombre de réponses d'impédance complexes importantes
des matériaux wNaPN. A haute température, les diagrammes d'impédance complexe sont
généralement constitués d'arcs de cercle qui peuvent étre attribués respectivement a

I'électrolyte. L'absence des joints de grains confirment que la céramique est bien compactée et
frittée.
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Figure 41 : Diagrammes d’impédance complexe pour les céramiques PN (a) et I0NaPN a

différentes températures (b).

Aux basses températures et fréquences, la partie réelle de la conductivité¢ c'(®) est
presque constante et sa valeur au plateau donne approximativement la valeur de la conductivité
statique (odc). A partir d'une certaine fréquence, ¢'(w) augmente avec la fréquence. Aux basses

fréquences ou la conductivité est approximativement égale a odc, ON ne mesure que les
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mouvements des ions Na* qui ont réussi a se déplacer entre les "trous" et/ou entre les sites

interstitiels. Cette plus grande mobilité est observée a 400°C. A haute fréquence, les

mouvements de Na* sont trés rapides et les sauts aller-retour qui en résultent augmentent la

conductivité selon la loi empirique. A haute température, le régime dispersif est en dehors de

notre plage de mesure car la fréquence critique est supérieure a 10 MHz.

Cependant, lorsque la température augmente, la mobilité des ions Na* devient plus

rapide a 400°C, ce qui provoque le décalage de la relaxation aux hautes fréquences (temps de

relaxation trés courts). Ainsi, les diagrammes de Nyquist sont dominés par la polarisation des

électrodes aux basses/moyennes fréquences. Une évolution typique de la partie réelle de la

conductivité ionique complexe avec la fréquence est représentée sur la figure 42 pour certaines

températu
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de PN (a) et 10NaPN (b) a différentes températures.

L'évolution de la conductivité statique c'(w) en fonction de la température en faisant

varier la teneur en Na est représentée sur la figure 43. Il est important de noter que la bonne

amélioration de la conductivité ionique est observée pour 10NaPN.

-102-



10NaPN

o
[y

20NaPN

0.001 5NaPN

s' (Scm™)
S
‘(J'!

10_9\ I I I I I
300 350 400 450 500 550

Température (°C)

Figure 43 : Evolution de la partie réelle de la conductivité complexe o’(®) avec la

température.

La conductivité ionique suit la loi d'Arrhenius (Figure 44), responsable d'un phénomene
de transport activé thermiquement avec une énergie d'activation nécessaire a extraire le sodium
de son site au site voisin impliquant la déformation du réseau. Avec l'augmentation de la teneur
en Na dans wNaPN, les distances entre les sites Na* sont raccourcies, ce qui atténue I'énergie

d'activation.
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Figure 44 : Courbes d'Arrhenius de la conductivité pour les matériaux wNaPN

Les valeurs de conductivité ionique a 400°C et d'énergie Ea sont trés proches pour les
matériaux wNaPN et, par conséquent, le matériau 10NaPN est considéré comme le plus adopté
pour un électrolyte solide (Tableau 17). Afin de respecter la neutralité de la charge électrique,
l'insertion simultanée des ions Na* et SO+ dans la structure de l'apatite affecte les sites
cationiques ou le pourcentage des fluorures diminue fortement lorsque le taux d'insertion de

Na>S04 est important.

Tableau 17 : Conductivité ionique o & 400°C et les valeurs d'énergie Ea

PN SNaPN 10NaPN 20NaPN

oa00 (S.cm™) 1,910 4,610 5,3.1072 2,0.102

Ea(eV) 0,51et091 0.674 0,624 0,648

Dans Caio(PO4)sF2, le mécanisme de conduction est lié au saut des ions F~ le long du
grand tunnel de ’apatite par la formation de défauts activés thermiquement avec une énergie

d'activation élevée (1,86 eV) [175]. Par contre, I’insertion des ions Na* dans la matrice du
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phosphate naturel (fluorapatite) fait améliorer les propriétés conductrices des électrolytes
wNaPN. D'apres ces résultats et ceux publiés par ailleurs [175] sur la conduction par les ions
fluorures dans Ca1o(PO4)sF2 synthétique, I'ajout d'ions Na* dans les matériaux wNaPN améliore
nettement leur conductivité ionique, montrant que ces ions monovalents sont considérés les
porteurs de charge majoritaires. L'étude comparative indique que la céramique 10NaPN a la
valeur de conductivité ionique globale la plus élevée parmi tous les €électrolytes solides de type
fluorapatite ou oxyapatite décrits dans la littérature [176, 177].

Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre apportent une nouvelle contribution a la recherche
des électrolytes solides dérives du phosphate naturel marocain. Dans le premier volet de cette
étude, deux minéraux phosphatés modifiés ont été traités thermiquement et caractérisés. Apres
un traitement thermique a 1000°C, une seule phase d'apatite est adoptée, bien que les
phosphates naturels évalués aient été initialement composés de la phase principale de
fluorapatite carbonatée avec quelques impuretés secondaires. Apres traitement thermique, la
transformation de SiO»>-quartz en tant qu'impureté en SiO4 dans le produit final affecte la
structure de l'apatite. La conductivité électrique dépendante de la température et de la fréquence
de la céramique produite est fonction de I'origine du phosphate. Les meilleures valeurs ont été
obtenues avec la céramique PNK modifiée qui est liée a la teneur significative en sodium de ce

matériau.

La conductivité ionique des minéraux phosphatés dopés au Na en tant que matériau
d'électrolyte a été déterminée avec succes. Les études structurales ont indiqué que les matériaux
modifiés wNaPN adoptent la structure de la fluorapatite. Les propriétés électriques dépendant
de la température et de la fréquence des céramiques produites sont fonction de la teneur en Na
inséré. Une meilleure valeur de conductivité a été obtenue avec la céramique 10NaPN. La
relation entre les propriétés électriques et la structure des céramiques phosphatées dopées au
Na a été ¢tablie. L’obtention de ces matériaux via ce concept original est le premier pas vers la
réalisation, qu’on pourrait utiliser dans les domaines environnemental et énergétique grace aux
propriétés importantes voire plus intéressantes que celles des matériaux cristallisés préparés

classiquement.
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Conclusion générale
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A l'issue de notre travail portant sur la valorisation des phosphates naturels marocains,
nous avons présenté les résultats relatifs a leur pouvoir adsorbant vis-a-vis de certains métaux
susceptibles d'étre présents dans les eaux polluées. Ainsi, I'activation thermique et chimique de

leur structure conduit a des propriétés électriques intéressantes.
Au service de I’environnement, 1’ensemble des résultats obtenus a montré que :

- La caractérisation par diffraction des rayons X a montré que les minéraux phosphatés
contiennent principalement de la fluorapatite carbonatée associée a des impuretés sous

forme d'oxydes.

- L'analyse par spectrométrie infrarouge a révélé plusieurs bandes, notamment celles

attribuables aux phosphates et aux carbonates.

- Les phosphates PNB et PNK ont respectivement des surfaces spécifiques de 20 et 30

m2/g.

- Les tests d'adsorption nous ont permis de comparer 1’efficacité d’adsorption de deux
phosphates et de déterminer le meilleur adsorbant ainsi que les conditions optimales

d'élimination des ions Pb?*, Cd?* et Cr3*.

- L’¢étude de la cinétique d’adsorption a permis de déterminer le temps nécessaire pour

I’établissement de 1’équilibre Adsorbant <> Métal.

- L’¢tude de l’influence de quelques paramétres sur la capacité d’adsorption des

métaux sélectionnés par les deux phosphates PNB et PNK a été établie.

La mod¢lisation des valeurs expérimentales d’adsorption par les modeles cinétiques du
pseudo-premier et second ordre a donné un coefficient de corrélation proche ou égal a 1 pour
le modele de pseudo-second ordre pour les deux phosphates, ce qui signifie que I’adsorption
est régie par ce modele. A partir des valeurs des différents paramétres des modeéles
mathématiques calculées, les résultats obtenus ont révelé une bonne corrélation entre les

points expérimentaux et les valeurs prédites par le modéle Langmuir.
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En conséquence, les phosphates naturels marocains semblent particulierement bien
adaptés pour retenir les ions métalliques en grande partie surtout ils sont tres abondants dans la
nature et a bas prix. De multiples types d'interactions contr6lent Il'adsorption des ions
métalliques en particulier la charge du cation métallique et la nature des sites actifs présents a
la surface de 1’adsorbant. Les résultats comparatifs et prometteurs de I'adsorption des ions
métalliques par la roche phosphatée permettent de conclure que ce support naturel pourrait étre
un bon agent de dépollution des eaux de surface et/ou des sols stresses.

L’autre enjeu de ce travail était de développer des matériaux d'électrolytes dérivés du
phosphate naturel marocain. Une activation thermique des minéraux phosphatés a été réalisée
et I’étude structurale a indiqué qu’ils adoptent la structure de la fluorapatite. Les propriétés
électriques dépendantes de la température et de la fréquence des céramiques produites sont
fonction de l'origine du phosphate. Les meilleures valeurs de conductivité sont obtenues avec
la céramique PNK, ce qui est lié & la teneur en sodium du matériau. La relation entre les
propriétés électriques, la composition et la structure des céramiques de phosphate modifiées
motive des études supplémentaires pour obtenir plus d'informations structurelles et chimiques.
Cela permettra d'améliorer sa conduction ionique par I'ajout de plus d'ions Na* dans la structure
du phosphate naturel activé thermiquement. Pour cela, de nouveaux électrolytes chimiquement
et thermiquement stables a faible colt ont été développés. Une méthode simple et peu colteuse
pour obtenir I'électrolyte solide conducteur a partir de minéraux naturels est explorée dans cette
étude. Elle utilise le phosphate naturel marocain, qui est trés abondant et présente une variabilité
de texture et de structure pour préparer des céramiques d'apatite conductrices. La conductivité
ionique des minéraux phosphatés dopés au sodium en tant que matériau électrolytique a été
étudiée. Les propriétés électriques dépendant de la température et de la fréquence des

céramiques produites sont fonction de la teneur en Na inséré.

Dans Caio(POas)eF2, le mécanisme de conduction est lié au saut des ions F le long de
I'axe ¢, qui est le seul porteur de charge a la conduction par la formation de défauts activés
thermiquement. Cette conductivité est également améliorée par la conduction Na* dans les
céramiques WNaPN en conservant le réseau d'apatite. L’ajout d'ions Na* dans les matériaux
wNaPN étudiés améliore clairement leur conductivité ionique, montrant que Na* est le porteur

de charge majoritaire. L'étude comparative indique que les meilleures propriétés électriques ont
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été obtenues avec la céramique 10NaPN. La relation entre les propriétés electriques et la

structure de la céramique phosphate dopée au Na a été établie.

Par conséquent, l'insertion du sodium dans la matrice du phosphate naturel
thermiquement activé a nettement amélioré sa conductivité ionique. L'efficacité énergétique et
le contrble des mécanismes de conduction sont nécessaires non seulement dans la recherche de
nouveaux conducteurs ioniques, mais aussi dans la valorisation des abondants minéraux

phosphatés naturels.

Bien que le conducteur ionique développé n’ait pas atteint le seuil a température
ambiante, des essais de mise en forme seront réalisées afin de 1’évaluer comme électrolyte dans
une batterie tout-solide. De méme, le lithium peut aussi servir comme dopant afin de mieux

améliorer sa mobilité et réduire 1’énergie d’activation.
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